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(57) Abstract 

Described is a method of producing an aqueous polymer dispersion, the method calling for further polymerization of the dispersion 
using a radical mechanism redox initiator system including as the reducing agent the addition compound obtained between a lower ketone 
and hydrogen sulphite. 

(57) Zusammenfassung 

Ein Verfahren zur Herstellung einer waBrigen Polymerisatdispersion, bei dem man in Anwendung eines das Addukt aus einem niederen 
Keton und Hydrogensulfit als Reduktionsmittel umfassenden radikalischen Redoxinitiatorsystems nachpolymerisiert. 
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Verfahren zur Herstellung einer wafirigen Polymerisatdispersion 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
einer wafcrigen Polymerisatdispersion bei dem man eine wafcrige 
Dispersion eines Polymerisats, das wenigstens zwei voneinander 
verschiedene, wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe 

10 aufweisende, Monomere A und B in chemisch gebundener Form einge- 
baut enthalt, in an sich bekannter Weise so erzeugt, dafi der 
Gesamtgehalt der wa&rigen Polymerisatdispersion an freien, d.h. 
nicht chemisch gebundenen, wenigstens eine ethylenisch unge- 
sattigte Doppelbindung aufweisenden Monomeren (in dieser Schrift 

15 "Gehalt an Restmonomeren" Oder "Restmonomerengehalt* genannt) 

bezogen auf die waErige Polymerisatdispersion, im Bereich von > 0 
bis £ 1 Gew.-% liegt und anschliefcend diesen Restmonomerengehalt 
durch Einwirkung eines wenigstens ein Oxidationsmittel und wenig- 
stens ein Reduktionsmittel umfassenden radikalischen Redoxini- 

20 tiatorsystems verringert . 

Ferner betrifft die vorliegende Erfindung im Rahmen einer solchen 
Verf ahrensweise resultierende waErige Polymerisatdispersionen. 

25 Wafirige Polymerisatdispersionen sind fluide Systeme, die als dis- 
perse Phase in waErigem Dispergiermedium Polymerisatteilchen in 
stabiler disperser Verteilung befindlieh enthalten. Der Durch- 
messer der Polymerisatteilchen liegt im allgemeinen hauptsachlich 
im Bereich von 0,01 bis 5 \m, haufig hauptsachlich im Bereich von 

30 0,01 bis 1 urn. Die Stabilitat der dispersen Verteilung erstreckt 
sich oft uber einen Zeitraum von 2 1 Monat, vielfach sogar iiber 
einen Zeitraum von £ 3 Monaten. Ihr Polymerisatvolumenanteil 
betragt, bezogen auf das Gesamtvolumen der wafirigen Polymerisat- 
dispersion, normalerweise 10 bis 70 Vol.-%. 

35 

Ebenso wie Polymer isatldsungen beim Verdampfen des Ldsungs- 
mittels, weisen waJSrige Polymerisatdispersionen beim Verdampfen 
des waSrigen Dispergiermediums die Eigenschaft auf, Polymerisat- 
filme zu bilden, weshalb wafirige Polymerisatdispersionen in viel- 
40 facher Weise als Bindemittel, z.B. far Anstrichf arben oder fur 
Massen zum Beschichten von Leder, Anwendung f inden. 

Prinzipiell unterscheidet der Fachmann wafirige Polymerisat- 
dispersionen in wa£rige Sekundar- und in wafirige Primardisper- 
45 sionen. Die waBrigen Sekundardispersionen sind solche, bei deren 
Herstellung das Polymerisat aufcerhalb des wafirigen Dispergier- 
mediums erzeugt wird, z.B. in Losung eines geeigneten nichtwa£- 
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rigen LOsungsmittels befindlich. Diese Losung wird anschlieEend 
in das wafirige Dispergiermedium uberfuhrt und unter Dispergierung 
das Losungsmittel, in der Kegel destillativ, abgetrennt. Demge- 
genuber handelt es sich bei wafirigen Primardispersionen urn 
solche, bei denen das Polymerisat unmittelbar in disperser Ver- 
teilung befindlich im waSrigen Dispergiermedium selbst erzeugt 
wird. 



Allen Herstellverfahren ist im wesentlichen gemein, daS zum Auf- 
10 bau des Polymerisats Monomere, die wenigstens eine ethylenisch 
ungesattigte Gruppierung aufweisen, mitverwendet werden oder daS 
dieser Aufbau ausschlieElich aus solchen Monomeren erfolgt. Der 
Einbau solcher wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppie- 
rung aufweisender Monomeren, erfolgt ublicherweise durch in- 
15 itiierte Polyreaktion, wobei die Art und Weise der angewandten 
Initiierung insbesondere von den gewunschten anwendungs- 
technischen Eigenschaf ten des Zielproduktes bestimmt und diesen 
daher angepafit wird. In Betracht kommt beispielsweise eine ioni- 
sche oder eine radikalische Initiierung. Der Einbau kann aber 
20 auch durch katalytisch initiierte polymer ana loge Umsetzung er- 
folgen. Besonders haufig wird die radikalische Initiierung ange- 
wandt, weshalb der Einbau der wenigstens eine ethylenisch unge- 
sattigte Gruppierung aufweisenden Monomeren im Fall von wfifirigen 
Primardispersionen in der Regel nach der Methode der radika- 
25 lischen waErigen Emulsions- oder Suspensionspolymerisation und im 
Fall von walSrigen Sekundardispersionen in der Regel nach der 
Methode der radikalischen Losungspolymerisation erfolgt. 

Da es meist unwirtschaf tlich ist, unter Aufrechterhaltung der 

30 eigent lichen, die gewunschten Eigenschaf ten (z.B. Molekularge- 
wicht, Molekulargewichtsverteilung, Verzweigungsgrad etc.) des 
Zielproduktes bestimmenden, Polyreaktionsbedingungen, den Einbau 
der wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisenden 
Monomeren betreffend, einen vollstandigen Umsatz anzustreben, 

35 weisen die nach Beendigung dieser Hauptpolyreaktion resultieren- 
den wafirigen Polymerisatdispersionen im Normalfall einen Gehalt 
an nicht ins dispergierte Polymerisat chemisch gebunden einge"- 
bauten, freien, wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Doppel- 
bindung aufweisenden Monomeren auf (dies ist insbesondere dann 

40 der Fall, wenn Monomere wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Itacon- 
saure oder deren Amide involviert sind, die eine erhdhte Wasser- 
loslichkeit aufweisen) . Aufgrund der erhdhten Reaktionsf ahigkeit 
der ethylenisch ungesattigten Doppelbindung sind solche Rest- 
^ monomeren toxikologisch nicht unbedenklich und daher sowohl von 

45 Herstellerseite als auch seitens des Verbrauchers unerwunscht. 
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Prinzipiell stehen bereits unterschiedlichste Methoden zur Ver- 
fugung, urn den Restmonomerengehalt wafcriger Polymerisat- 
dispersionen zu senken. 

5 Aus der EP-A 584 458 ist beispielsweise bekannt, den Restmono- 
merengehalt wa£riger Polymerisatdispersionen durch Abstreifen 
mitt els Wasserdampf zu verringern. 

Die DE-A 38 34 734 empfiehlt den Gehalt an Restmonomeren von wa£- 
10 rigen Polymerisatdispersionen dadurch zu mindern, dafi man nach 
Beendigung der Hauptpolyreaktion ein fur Initiierungen von Haupt- 
polyreaktionen, z.B. unter dem Gesichtspunkt der Oblicherweise 
angestrebten anwendungstechnischen Eigenschaf ten und wirtschaft- 
lichen Polymerisationsbedingungen, weniger geeignetes, radika- 
15 lisches Redoxinitiatorsystem einwirken last, wobei als zu verwen- 
dendes Reduktionsmittel insbesondere Hydroxymethansulf insaure 
Oder deren Salze empfohlen wird. Die US-A 4 529 7 53 und die 
EP-B 327 006 empfehlen die Anwendung von Alkalimetallmetabisulf it 
(Alkalimetalldisulf it) umfassenden Redoxinitiatorsystemen zur 
20 Verringerung des Restmonomerengehaltes. Die EP-B 505 163 spricht 
dieselbe Empfehlung zur Reduktion von (Meth) acrylsaure als Rest- 
monomere in Superabsorbern aus. 

Mitt els dieser im Stand der Technik erapfohlenen Methoden zur Ab- 
25 senkung des Restmonomerengehaltes wafcriger Polymerisat- 
dispersionen ist das Erreichen von Restmonomerengehalten von 
1 Gew.-%, bezogen auf die wafcrige Polymerisatdispersion, ubli- 
cherweise regelmafiig m&glich und nicht mit erhOhten Schwierig- 
keiten verbunden. Selbstverstandlich ist es mittels dieser 
30 Methoden auch mOglich, in gleicher Weise bezogene Restmonomeren- 
gehalte kleiner als 1 Gew.-% zu erzielen. 

Unterhalb der 1 Gew. -%-Grenze treten zunehmende Schwierigkeiten 
der Restmonomerenabsenkung jedoch dann auf, wenn die Rest- 

35 monomeren aus wenigstens zwei voneinander verschiedenen Monome- 
ren A und B zusammengesetzt sind, da diese Verschiedenheit der 
Restmonomeren in aller Regel auch eine unterschiedliche LCslich- 
keit derselben sowohl im waErigen Dispergiermedium als auch in 
den dispergierten Polymerisatteilchen bedingt. Dies ftthrt fur 

40 unterschiedliche Restmonomere A, B normalerweise zu unterschied- 
lichen Verteilungsgleichgewichten zwischen den beiden Phasen 
einer wafirigen Polymerisatdispersion und hat zur Konsequenz, da£ 
bei Anwendung der bekannten Verfahren zur Restmonomerenabsenkung, 
unterhalb der vorstehend genannten 1 Gew. -%-Grenze zunehmend 

45 signifikant werdend, die Ab senkung der voneinander verschiedenen 
Restmonomeren nicht gleichfdrmig erf olgt . D.h. entweder erfafit 
die zur Absenkung angewandte Methode vorzugsweise diejenigen 
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Restmonomeren, die das waSrige Dispergiermedium als Aufenthalts- 
ort bevorzugen, oder sie erfafit vorzugsweise diejenigen Rest- 
monomeren die sich bevorzugt in den dispergierten Polymerisat- 
partijceln befinden. 

«r J UfgabS V ° rlie9enden Erfindung war daher, ein Verfahren 
zur Verringerung des aus wenigstens zwei voneinander verschiede- 
nen Restmonomeren A, B bestehenden Restmonomerengehaltes einer 
wafcrxgen Polymerisatdispersion, deren Restmonomerengehalt . be- 
zogen auf die wafirige Polymerisatdispersion, im Bereich > 0 bis 
S 1 Gew.-% liegt, zur Verfugung zu stellen, das bezuglich der 
wenigstens zwei voneinander verschiedenen Restmonomeren, ver- 
glxchen mit den Verfahren des Standes der Technik, eine glexch- 
formxgere Verringerung bewirkt. 

Als Ldsung der Aufgabe wird ein Verfahren zur Herstellung einer 
wafirxgen Polymerisatdispersion zur Verfugung gestellt, bei dem 
man eine wafirige Dispersion eines Polymerisats , das wenigstens 
zwei voneinander verschiedene, wenigstens eine ethylenisch unge- 
20 sattxgte Gruppe aufweisende, Monomere A und B in chemisch gebun- 
dener Form eingebaut enthalt, in an sich bekannter Weise so er- 
zeugt, das der Gesamtgehalt der wSSrigen Polymerisatdispersion an 
frexen, d.h. nicht chemisch gebundenen, wenigstens eine 
ethylenisch ungesattigte Doppelbindung aufweisenden Monomeren, 
25 bezogen auf die waBrige Polymerisatdispersion", im Bereich von > 0 
bxs < 1 Gew.-% liegt und anschliefiend diesen Restmonomerengehalt 
durch Exnwirkung eines wenigstens ein Oxidationsmittel und wenig- 
stens ein Reduktionsmittel umfassenden radikalischen Redoxini- 
txatorsystems verringert, das dadurch gekennzeichnet ist, dafi das 
30 Redoxxnitiatorsystem als Reduktionsmittel das Addukt eines 

Ketons, an dessen Aufbau 3 bis 8 C-Atome beteiligt sind, an das 
Hydrogensulfition HS0 3 e , die konjugierte Saure dieses Adduktes 
(d.h. das Addukt des Ketons an die schwefelige saure H 2 S0 3 ) oder 
exn Gemisch der genannten Addukte umfafit. Selbstverstandlich ist 
35 das erfindungsgemaEe Verfahren auch im Bereich von Restmonomeren- 
gehalten von 10-3 bis 0,5 Gew.-% bzw. 10-3 bis 0,1 Gew.-%, bezogen 
auf dxe waBrige Polymerisatdispersion, anwendbar. Desgleichen 
gilt, wenn die genannten Ausgangsrestmonomerengehalte auf den 
Polymerisatgehalt der waSrigen Polymerisatdispersion bezogen 
40 sind. 



Zur Ldsung der der Erfindung zugrunde liegenden Aufgabe konnte 
von nachfolgendem Stand der Technik ausgegangen werden. In Acta 
Polymerica 41 (1990) Nr. 3, S. 187ff ist eine Studie zur Kinetik 
45 der radxkalischen waSrigen Emulsionspolymerisaten von Vinylacetat 
bex initiierung mit einem radikalischen Redoxinitiatorsystem aus 
Kalxumpersulfat und Acetonnatriumbisulf it verdf fentlicht. Poly- 
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mer, Volume 35, Number 13, 1994, S. 2859 bis 2861, betrifft eine 
entsprechende kinetische Studie far Vinylpropionat . Journal of 
Polymer Science: Part A: Polymer Chemistry, Vol. 28, .411-424 
(1990) , betrifft die radikalische wafcrige Emulsionspolymerisation 
5 von Vinylacetat bei Initiierung mit einem radikalischen Redox- 
initiatorsystem aus Kaliumpersulf at und Cyclohexanonnatriumbisul- 
fit. Im Unterschied zum erf indungsgema£en Verfahren umfassen die 
genannten Verfahren des Standes der Technik lediglich ein wenig- 
stens eine ethylenische ungesattigte Gruppe aufweisendes Monome- 
10 res. 

Journal of Elastomers and Plastics Vol. 24, July 1992, S. 192ff 
of fenbart die radikalische waSrige Emulsionspolymerisation von 
aus Vinylacetat und n-Butylacrylat bestehenden Monomeren- 

15 gemischen, die wenigstens zu 50 Mol-% aus Vinylacetat bestehen, 
bei Initiierung mit Kaliumpersulf at und Acetonnatriumbisulf at als 
radikalischem Redoxinitiatorsystem. Ebenso wie bei den Verfahren 
des vorgenannten Stand der Technik wurde auch hier die Gesamt- 
menge des Polymerisationsansatzes vor Beginn der radikalischen 

20 wafirigen Emulsionspolymerisation ins Polymerisationsgef a£ vorge- 
legt. 

In alien Ausfuhrungsbeispielen weisen die result ierenden w&£rigen 
Polymerisatdispersionen mehr als 1 Gew.-% an nicht polymeri- 
25 sierten Monomeren auf . 

Die DE-A 32 39 212 empfiehlt die Verwendung von Ketonbisulf it als 
Reduktionsmittel umfassenden radikalischen Redoxinitiatorsystemen 
zur Herstellung wafiriger Primardispersionen nach der Methode der 
30 radikalischen waErigen Emulsionspolymerisation. Die Ausfuhrungs- 
beispiele beschranken sich auf waErige Vinylacetat /Ethylen-Co- 
polymerisatdispersionen, die in untergeordneten Mengen Acrylsaure 
einpolymerisiert enthalteri. 

35 D.h. ebenso wie beim zuvor genannten Stand der Technik beschrankt 
sich auch hier die Empfehlung einer Verwendung von Ketonbisulf it 
als Reduktionsmittel umfassenden radikalischen Redoxinitiatorsy- 
stemen im wesentlichen auf die Durchfuhrung einer Hauptpoly- 
reaktion von Vinylacetat als Hauptmonomeres umfassenden wenig- 

40 stens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisenden Mono- 
meren. In alien Ausfuhrungsbeispielen der DE-A 32 39 212 endet 
diese Hauptpolyreaktion bei, auf die result ierenden wa&rigen 
Polymerisatdispersionen bezogenen, Restmonomerengesamtgehalten 
von deutlich oberhalb 1 Gew.-% und Aery Isaurerestgehal ten von 

45 > 1000 mg/kg Dispersion, wobei auch hier vor Beginn der radika- 
lischen wafirigen Emulsionspolymerisation wenigstens 90 Gew.-% der 
radikalisch zu polymerisierenden Monomeren ins Polymerisations- 
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gefaE vorgelegt werden. Die US-A 2 716 107 offenbart in Bei- 
spiel V die radikalische waSrige Emulsionspolymerisation eines 
aus Butadien und Styrol bestehenden Monomerengemisches im Beisein 
ernes Acetonnatriumbisulf it umfassenden radikalischen Redoxini- 
5 tiatorsystems. Der erzielte Polymerisationsumsatz becragt ledig- 
lich 55 %. 

Ein wesentlicher Unterschied des erf indungsgemaGen Verfahrens zu 
den Verfahren des aufgefuhrten Standes der Technik besteht damit 
10 im wesentlichen darin, da£ das erf indungsgemafce Verfahren in 
seinem Kern erst dort einsetzt, wo die Verfahren des relevanten 
Standes der Technik enden, namlich am Ende der Hauptpolyreaktion. 

An dieser Stelle sei nochmals f estgehalten, dafi die Natur des im 

15 wafirigen Medium dispergierten Polymerisats fur den Erfolg des 
erfindungsgemaSen Verfahrens im wesentlichen keine Rolle spielt. 
D.h. der Begriff Polymerisat umfafct hier sowohl Polykondensate, 
wie z.B. Polyester, aber auch Polyaddukte wie Polyurethane sowie 
Polymerisate die durch ionische oder radikalische Polymerisation 

20 von ausschlieElich wenigstens eine ethylenisch ungesattigte 

Doppelbindung aufweisenden Monomeren erhaitlich sind sowie Misch- 
varianten der genannten Typen. Wesentlich ist nur, dafi am Aufbau 
des im waErigen Medium dispergierten Polymerisats wenigstens zwei 
voneinander verschiedene, wenigstens eine ethylenisch unge- 

25 sattigte Gruppe aufweisende Monomere A und B beteiligt sind, so 
dafc uberhaupt ein Problem der Restmonomerenentfernung bestehen 
kann. Die Art des Einbaus der wenigstens zwei voneinander ver- 
schiedenen, wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Doppel- 
bindung aufweisenden Monomeren ist erf indungsgemafi ohne Belang. 

30 Er kann unmittelbar uber ionische oder radikalische Polymerisa- 
tion, uber polymeranaloge Umsetzungen oder durch unmittelbare 
Polyaddition oder Polykondensation erfolgen. Ferner sei nochmals 
festgehalten, da£ die Terminologie "wafirige Polymerisat - 
dispersion" ohne weiteren Zusatz in dieser Schrift sowohl wafcrige 

35 Primar- als auch waSrige Sekundardispersionen umfafct. 

Die Herstellung wafcriger Polymerisatdispersionen der vorgenaruiten 
verschiedenen Polymerisattypen ist vielfach vorbeschrieben und 
dem Fachmann daher hinreichend bekannt (vgl. z.B. Encyclopedia of 

40 Polymer Science and Engineering, vol. 8, S. 659ff (1987); 

D.C. Blackley, in High Polymer Latices, Vol. 1, S. 35ff (1966); 
H. war son, The Applications of Synthetic Resin Emulsions, 
Seite 246ff, Kapitel 5 (19?2); D. Diederich, Chemie in unserer 
Zeit 24, S. 135 bis 142 (1990); Emulsion Polymerization, Inter - 

45 science Publishers, New York (1965); DE-A 40 03 422 und 
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Dispersionen synthetischer Hochpolymerer , F. Holscher, Springer- 
verlag, Berlin (1969)). 

Als wenigstens eine monoethylenisch ungesattigte Gruppe auf- 
5 weisende Monomere kommen far das erf indungsgemafSe Verfahren u.a. 
insbesondere in einfacher Weise radikalisch polymerisierbare 
Monomere in Betracht wie die Olefine, z.B. Ethylen, vinyl- 
aromatische Monomere wie Styrol, a-Methylstyrol , o-Chlorstyrol 
Oder Vinyltoluole, Ester aus Vinylalkohol und 1 bis 18 C-Atome 

10 aufweisenden Monocarbonsauren wie Vinylacetat, Vinylpropionat , 
Vinyl-n-butyrat , Vinyllaurat und Vinylstearat , Ester aus vorzugs- 
weise 3 bis 6 C-Atome aufweisenden a, {J-monoethylenisch 
ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren, wie insbesondere Acryl- 
saure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und Itaconsaure, 

15 mit im allgemeinen 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 und ins- 
besondere 1 bis 4 C-Atome aufweisenden Alkanolen wie besonders 
Acrylsaure- und Methacrylsauremethyl- , -ethyl, -n-butyl, -iso- 
butyl und -2-ethylhexylester , Maleinsauredimethylester oder 
Maleinsaure-n-butylester , Nit rile a,p-monoethylenisch unge- 

20 sattigter Carbonsauren wie Acrylnitril sowie C4-8-konjugierte 
Diene wie 1,3-Butadien und Isopren. Die genannten Monomeren 
bilden im Fall von ausschliefclich nach der Methode der radika- 
lischen waErigen Emulsionspolymerisation erzeugten waSrigen 
Polymer isatdispersionen in der Regel die Hauptmonomeren, die, 

25 bezogen auf die Gesamtmenge der nach dem Verfahren der radika- 
lischen wafcrigen Emulsionspolymerisation zu polymerisierenden 
Monomeren normalerweise einen Anteil von mehr als 50 Gew.-% auf 
sich vereinen. In aller Regel weisen diese Monomeren in Wasser 
bei Normalbedingungen (25°C, 1 atm) lediglich eine mafcige bis 

30 geringe LOslichkeit auf. 

Monomere, die unter den vorgenannten Bedingungen eine erhdhte 
Wasserldslichkeit auf weisen, sind beispielsweise a,(J-mono- 
ethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbonsauren und der en Amide 
35 wie z.B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, 

Itaconsaure, Acrylamid und Methacrylamid, ferner Vinylsulf onsaure 
und deren wasserldsliche Salze sowie N-Vinylpyrrolidon. 

Im Fall von ausschlieElich nach der Methode der radikalischen 
40 wa&rigen Emulsionspolymerisation erzeugten wafcrigen Polymerisat- 
dispersionen werden die vorgenannten, eine erhdhte WasserlOslich- 
keit aufweisenden, Monomeren im Normalfall lediglich als modifi- 
zierende Monomere in Mengen, bezogen auf die Gesamtmenge der zu 
polymerisierenden Monomeren, von weniger als 50 Gew.-%, in der 
45 Regel 0,5 bis 20, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-%, miteinpoly- 
merisiert. 
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Monomere, die ublicherweise die innere Festigkeit der Ver- 
filmungen der wafcrigen Polymerisatdispersionen erhdhen, weisen 
normalerweise wenigstens eine Epoxy-, Hydroxy-, N-Methylol- Oder 
Carbonylgruppe, oder wenigstens zwei nicht konjugierte 
5 ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen auf . Beispiele hierfQr 
sind N-Alkylolamide von 3 bis 10 C-Atome aufweisenden a,p-mono- 
ethylenisch ungesattigten Carbonsauren sowie deren Ester mit 1 
bis 4 C-Atome aufweisenden Alkenolen, unter denen das N-Methylo- 
lacrylamid und das N-Methylolmethacrylamid ganz besonders bevor- 

10 zugt sind, zwei Vinylreste aufweisende Monomere, zwei Vinyliden- 
reste aufweisende Monomere sowie zwei Alkenylreste aufweisende 
Monomere in Betracht. Besonders vorteilhaft sind dabei die Di- 
Ester zweiwertiger Alkohole mit a,0-monoethylenisch ungesattigten 
Monocarbonsauren unter denen die Acryl- und Methacrylsaure bevor- 

15 zugt sind. Beispiele fur derartige zwei nicht konjugierte 

ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen aufweisende Monomere 
sind Alkylenglykoldiacrylate und dimethacrylate wie Ethylen- 
glykoldiacrylat, 1 , 3-Butylenglykoldiacrylat , 1, 4-Butylenglykol- 
diacrylate sowie Propylenglykoldiacrylat , Diviny lbenzol , Vinyl- 

20 methacrylat, Vinylacrylat , Allylmethacrylat , Allylacrylat , 

Diallylmaleat , Diallylfumarat , Methylenbisacrylamid, Cyclopenta- 
dienylacrylat oder Trial lylcyanurat. In diesem Zusammenhang von 
besonderer Bedeutung sind auch die Methacrylsaure- und Acrylsaure 
Ci-Cs-Hydroxyalkylester wie n-Hydroxyethyl-, n-Hydroxypropyl- oder 

25 n-Hydroxybutylacrylat und -methacrylat sowie Verbindungen wie 
Diacetonacrylamid und Acetylacetoxyethylacrylat bzw. -meth- 
acrylat* Die vorgenannten Monomeren werden im Fall von aus- 
schliefilich nach der Methode der radikalischen wafirigen Emul- 
sionspolymerisation erzeugten wafcrigen Polymerisatdispersionen, 

30 bezogen auf die Gesamtmenge der zu polymerisierenden Monomeren, 
meist in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-% miteinpolymerisiert . 

Die Vorteile des erf indungsgemafcen Verfahrens kommen insbesondere 
dann zur Geltung, wenn die zu beseitigenden Restmonomeren mehr 

35 als zwei voneinander verschiedene wenigstens eine ethylenisch un- 
gesattigte Gruppe aufweisende Monomeren umfassen. D.h. seine 
Anwendung erweist sich dann als gunstig, wenn drei oder vier oder 
ftinf oder sechs oder mehr voneinander verschiedene Restmonomere 
Bestandteil der erf indungsgemaE zu behandelnden wa£rigen 

40 Polymerisatdispersion sind. 

Dies gilt vor allem dann, wenn die in der wafirigen Polymerisat- 
dispersion enthaltenen Restmonomeren so beschaffen sind, dafi sie 
bei den Nachpolymerisationsbedingungen, vorzugsweise ca. 55°C und 
45 ca. 1 bar, voneinander signifikant verschiedene molare Ldslich- 
keiten L in 1000 g Wasser (= molale Ldslichkeit in Wasser) auf- 
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weisen (in der Regel "sind diese Ldslichkeiten im wesentlichen mit 
denen bei 25°C, 1 bar, ca. identisch) . 

Bezeichnet man in einem Restmonomerengemisch dasjenige Restmono- 
5 mere, das die hochste molale LCslichkeit L A aufweist mit A und 
dasjenige Restmonomere, das die geringste molale Lfcslichkeit L B 
aufweist mit B, dann tritt der erf indungsgemaSe Erfolg im wesent- 
lichen unabhangig davon ein, ob das Vernal tnis L a /Lb einen Wert 
£1,1 Oder £ 1,5 oder £ 2 oder > 5 Oder £ 10 Oder £ 50 Oder > 100 
10 Oder £ 1000 oder £ 100 000 aufweist. 

D.h. der erf indungsgemafie Erfolg tritt in der Regel ein, wenn die 
Restmonomeren wenigstens ein Res t monomer es , das in der vorseiti- 
gen Auf listung mdglicher Restmonomere der Gruppe der maSig bis 
15 gering in Wasser lOslichen zugeordnet wurde, und wenigsten ein 
Restmonomeres, das in der entsprechenden Auf listung der Gruppe 
mit erhdhter Wasserldslichkeit zugeordnet wurde, enthalten. 

Der erf indungsgema&e Erfolg tritt auch dann ein, wenn das Rest- 
20 monomer engemi sen Vinylacetat, bzw. Vinylacetat und Ethylen, nicht 
umfaHt. Desgleichen gilt, wenn das dispergierte Polymerisat 
weniger als 50 Gew.-% an Vinylacetat, bzw. an Vinylacetat und 
Ethylen, einpolymerisiert enth&lt. 

25 Der erf indungsgemaEe Erfolg tritt insbesondere auch dann ein, 
wenn das Restmonomerengemisch wenigstens eines der nachf olgenden 
in Wasser in besonders geringem AusmaS 16slichen Monomeren 
Styrol, Butadien, n -Butyl aery la t und 2-Ethylhexylacrylat und 
wenigstens eines der nachf olgenden in Wasser besonders gut 16s- 

30 lichen Monomeren Acrylsaure, Methacrylsaure, Itacons&ure, Acryl- 
amid und Methacrylamid beinhaltet. Aber auch wenn das Restmonome- 
rengemisch bereits mafiig in Wasser losliche Monomere wie Methyl- 
methacrylat, Vinylacetat und/oder Acrylnitril neben wenigstens 
einem der vorgenannten als besonders gut ldslich bezeichneten Mo- 

35 nomeren aufweist, ist das erf indungsgem&£e Verfahren zu empfeh- 
len. 

Erwahnenswert ist dabei insbesondere die bei Anwendung des 
erfindungsgem&Een Verfahrens in voll bef riedigender Weise zu er- 
40 zielende Absenkung des Restgehaltes an Acrylnitril, da dessen Be- 
seitigung ganz generell als schwierig gilt. 

Ganz. besonders hervorzuheben ist jedoch, da& das er f indungs gemaEe 
Verfahren zur Entfernung von Restmonomeren in w&firigen 
45 Polymerisatdispersionen auch die Acrylsaure in vollem Umfang er- 
fafit und dafc die Acrylsaureabsenkung dann besonders eff izient be- 
wirkt wird, wenn gleichzeitig Acrylnitril als weiteres Rest- 
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monomeres vorhanden 1st. So war es, im Unterschied zum 
erfindungsgemafien Verfahren, mittels der im Stand der Technik 
verfugbaren Verfahren zur Restmonomerenreduzierung in waSrigen 
Polymerisatdispersionen bisher nicht mdglich, Acrylsaure-Restmo- 
5 nomeren-Gehalte (in anionischer und/oder saurer Form vorliegend) 
von unter 100 oder 50, geschweige denn unter 40 oder unter 25 
Oder gar unter 10 mg Acrylsaure pro kg wafiriger Polymerisat- 
dispersion bzw. pro kg dispergiertem Polymerisat zu erreichen 
Erfmdungsgemafc bereitet selbst das Erreichen eines Acrylsaure- 
10 restgehaltes von 1 mg pro kg wafcriger Polymerisatdispersion bzw 
pro kg dispergiertem Polymerisat, und darunter, ublicherweise 
keine besonderen Schwierigkeiten. 

Diese niederen Restmonomerengehalte sind auch fur die anderen ge- 
nannten Monomeren erzielbar. 

15 

Eine entsprechende Absenkung des Acrylsauregehaltes durch 
Strippen mittels Wasserdampf ware zwar theoretisch denkbar, auf- 
grund des diesbezuglich erf orderlichen extremen Zeit- und Dampf- 
aufwandes praktisch jedoch nicht realisierbar , und die bisher 

20 empfohlenen Verfahren zur Nachpolymerisation durch Einwirkung 
radikalischer Initiatorsysteme erfassen im wesentlichen entweder 
nur die in der wafcrigen Phase oder nur die im Polymerisat gelGste 
Acrylsaure bzw. erzeugen im Rahmen der erforderlichen Anwendungs- 
menge verschiedenste Folgeprodukte in solchen Mengen, da£ damit 

25 eine Schadigung der wafirigen Polymerisatdispersion einhergeht. 

Die vorteilhafte Wesensart des erf indungsgemafcen Verfahrens wird 
demgegenuber, ohne Anspruch auf GQltigkeit, darauf zurackgeftihrt , 
daiS das als Reduktionsmittel mitzuverwendende Addukt eines niede- 

30 ren Ketons an das Hydrogensulf ition amphiphilen Charakter auf- 
weist. D.h. es besitzt sowohl lipophile als auch hydrophile 
Eigenschaften. Von besonderer Bedeutung durfte auch die geringe 
Oberfiachenladungsdichte des Adduktanions sein. Vermutlich bilden 
sich im Verlauf des erf indungsgemafcen Verfahrens aus den vorge- 

35 nannten Addukt en entsprechende amphiphile Radikale, die dann in 
der Lage sind, sowohl in die Polymerisatphase als auch in die 
wafcrige Phase einzudringen. D.h. im Unterschied zu den Verfahren 
des Standes der Technik erfaEt die erf indungsgemaSe Verfahrens- 
weise so vermutlich sowohl den Teil der Restmonomeren, der sich 

40 im wafcrigen Dispergiermedium befindet (d.h. insbesondere dieje- 
nigen Restmonomeren, mit erhOhter WasserlOslichkeit ) als auch den 
Teil der Restmonomeren, der sich in den Polymerpartikeln auf halt 
(d.h. insbesondere diejenigen Restmonomeren mit geringer Wasser- 
I6slichkeit ) . 

45 
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Das Erfassen beider mdglichen Auf enthaltsphasen ist natarlich 
auch bezuglich .der Absenkung einer einzelnen individuellen Mono- 
merensorte von Vorteil und darfte fur die erf indungsgema£ zu er- 
zielende, in bemerkenswerter Weise wirksame, Acrylsaureabsenkung 
5 verantwortlich zeichnen. 

Die im Rahmen des reduktiven Verbrauchs der erf indungsgemafi ein- 
zusetzenden Addukte entstehenden Folgeprodukte mindern daruber 
hinaus die Qualitat ( insbesondere die Stabilitat) der wafcrigen 
10 Polymerisatdispersion allenfalls in geringem AusmaB. Dies erdff- 
net auch die Mdglichkeit, das erf indungsgemafce Verfahren und die 
Stabilitat strapazierende Strippverf ahren simultan anzuwenden, 
d.h. chemische und physikalische Restmonomerenverringerung direkt 
zu koppeln, wie es die US-A 4 529 753 en^fiehlt. 

15 

Ein weiterer Vorteil des erf indungsgemafcen Verfahrens liegt darin 
begrtindet, da& es z.B. im Unterschied zur Restmonomerenbeseiti- 
gung durch Strippen mittels Wasserdampf ohne Schwierigkeiten im 
wesentlichen unabhangig vom Feststof fvolumengehalt (Feststoff- 

20 volumen bezogen auf das Volumen der Polymerisatdispersion) der 
wafirigen Polymerisatdispersion anwendbar ist, D.h. der Feststof f- 
volumengehalt kann sowohl 10 bis 50, als auch 20 bis 60 aber auch 
30 bis 70 Vol.-% betragen, wie dies z.B. bei den wafcrigen 
Polymerisatdispersionen der DE-A 42 13 965 der Fall ist, wobei 

25 die Anwendbarkeit bei hoher Feststof fvolumenkonzentrat ion (50 bis 
70 Vol.-% und hoher) besonders interessiert . 

WaSrige Polymerisatdispersionen, deren dispergiertes Polymer isat 
Acrylsauremonomere chemisch gebunden aufweist, sind auf den 
30 verschiedensten Anwendungsgebieten von Bedeutung, weshalb das 
Problem der Acrylsaure-Restmonomeren-Verringerung ein besonders 
virulentes ist. 

Hauf ig wird Acrylsaure neben anderen wenigstens eine ethylenisch 
35 ungesattigte Gruppierung aufweisenden Monomeren in das dispers 
verteilte Polymerisat eingebaut, urn dessen disperse Verteilung im 
waErigen Dispergiermedium allein Oder mitzustabilisieren. In "die- 
sen Fallen betragt der Gehalt an eingebauter Acrylsaure in der 
Regel 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 4 Gew.-%, bezogen auf das 
40 dispergierte Polymerisat. Ebenso wie die stabilisierende Wirkung 
der Acrylsaure auf deren Eigenschaft, unter Dissoziation Carb- 
oxylationen zu bilden, beruht, beruht auch ihr EinfluS auf die 
Rheologie wafiriger Polymerisatdispersionen auf dieser Eigen- 
schaft. Der letztgenannte Einflufc ist insbesondere dann nennens- 
45 wert, wenn der Gehalt an in das Polymerisat eingebauter Acryl- 
saure £ 5 bis 60 Gew.-%, auf das Polymerisat bezogen, betragt. Er 
hdht man den pH-wert wafcriger Dispersionen von Polymerisaten des 
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vorgenannten Acrylsauregehalts, so nimmt deren dynamische Visko- 
sitat betrachtlich zu. Mit Vorteil werden derartige wafcrige 
Polymerisatdispersionen daher als Verdickerdispersionen einge- 
setzt (vgl. z.B. DE-PS 1164095, DE-PS 1264945, DE-PS 1258721, 
5 DE-PS 1546315 u. DE-PS 1265752). Diesbezuglich werden sie in 
saurem Medium mit relativ geringer Viskositat erzeugt. Die ver- 
dickende Wirkung wird erst beim Anwender durch pH-Wert Erhdhung 
bewirkt. Damit liegt einer der Falle vor, bei denen die Restmono- 
merenverringerung beim Hersteller der wafcrigen Polymerisat- 

10 dispersion bei pH-Werten des wafcrigen Dispergiermediums von unter 
7 durchzufuhren ist. Eine andere solche Fallkonstellation ist 
dann gegeben, wenn das dispergierte Polymer isat N-Alkylol-Gruppen 
wie z.B. N-Methylol-Gruppen aufweist, die beim Verfilmen der waS- 
rigen Polymerisatdispersion im sauren pH-Bereich zu Vernetzung 

15 fuhrende Kondensationsreaktionen einzugehen vermdgen (vgl. 

DE-PS 40 40 959 und EP-A 147 759). Unter diesem Gesichtspunkt ist 
es von besonderem Vorteil, dafi das erf indungsgemafie Verfahren zur 
Beseitigung von Restmonomeren sowohl im alkalischen als auch im 
sauren pH-Bereich angewendet werden kann. D.h. anwendbar ist der 

20 pH-Bereich des wafirigen Dispergiermediums von 1 bis 12, bevbrzugt 
wird der pH-Bereich von 2 bis < 7, besonders bevorzugt der pH-Be- 
reich von 2 bis 6 und ganz besonders empf ehlenswert ist die 
Durchfuhrung im pH-Bereich 2 bis 5. Die Durchfuhrung der 
erf indungsgemafien Restmonomerenabsenkung in saurem wafirigem 

25 Medium ist auch insofern von Vorteil, als das Redoxpotent ial der 
erfindungsgemas zu verwendenden radikalischen Redoxinitiatoren im 
sauren pH-Bereich ublicherweise einen hdheren Wert aufweist, wo- 
mit normalerweise eine erhChte Radikalausbeute einhergeht. 

30 Hinsichtlich der im Rahmen der erf indungsgemafien Restmonomerenab- 
senkung anzuwendenden Temperaturen wird der Bereich von 0 bis 
100°C, vorzugsweise 20 bis 100°C, in der Regel 20 bis 85°C, 
empfohlen. Besonders gunstig ist es, die erf indungsgemafie Nach- 
polymerisation oberhalb der Mindestf ilmbildetemperatur , MFT 

35 (WeiEpunkt), der result ierenden wafirigen Polymerisatdispersion 
durchzufuhren. Bei waflrigen Polymerisatdispersionen, deren MFT 
unterhalb 0°C liegt, tritt an die Stelle der MFT die statische 
Glasubergangstemperatur Tg (DSC, midpoint temperature) des dis- 
pergierten Polymerisats (vgl. Ullmann's Encyclopedia of 

40 Industrial Chemistry, VCH, Weinheim, Vol. A21 (1992), S. 169). 
Vorzugsweise liegt die Arbeitstemperatur wenigstens 20, besser 
wenigstens 40, gunstiger wenigstens 60, noch besser wenigstens 80 
und ganz besonders vorteilhaft wenigstens 100°C oberhalb der rele- 
vanten MFT- bzw. Tg-Werte. Bei Polymerisatdispersionen, die mehr 

45 als eine Tg aufweisen, ist der tief stliegende dieser Werte anzu- 
wenden. Vorgenannte Zusammenhange sollten fur radikalische Nach- 
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polymerisationen in waferigen Polymerisatdispersionen von allge- 
meiner Gultigkeit sein. 

Mit zunehmender Reakt ions terrier a tur wachst die Gefahr, dafe das 
5 als Reduktionsmittel mitzuverwendende Addukt zerfallt und sich 
die ketonische Komponente verf luchtigt . Im Bereich urn 100°C und 
oberhalb von dieser Temperatur wird das erf indungsgemafee Ver- 
fahren daher vorzugsweise im Autoklaven durchgef Hhrt . Der beson- 
ders bevorzugte Temperaturbereich liegt bei 20 bis 65°C und be- 
10 tragt ganz besonders bevorzugt 40 bis 65°C. Als Drucke kommen z.B. 
1 bar bis 15 bar in Betracht. 

■Wie bereits erwahnt, ist das erf indungsgemafee Verfahren ins- 
besondere auf solche wafer igen Polymerisatdispersionen anwendbar, 

15 deren dispergiertes Polymerisat, abziiglich der erf indungsgemafeen 
Restmonomerenbeseitigung, nach der Methode der radikalischen wafe- 
rigen Emulsionspolymerisation aus wenigstens eine ethylenisch un- 
gesattigte Gruppe aufweisenden Monomeren erzeugt wird, weshalb 
sich samtliche in dieser Schrift gemachten Aussagen vor allem auf 

20 solche nach der Methode der radikalischen waferigen Emulsionspoly- 
merisation hergestellten waferigen Primardispersionen beziehen. 
Dabei wird die radikalische waferige Emulsionspolymerisation vor- 
zugsweise nach dem Zulaufverf ahren durchgef uhrt . D.h. die uber- 
wiegende Menge der zu polymerisierenden Monomeren, in der Regel 

25 50 bis 100, vorzugsweise 70 bis 100, besonders bevorzugt 80 bis 
100 und ganz besonders vorteilhaft 90 bis 100 Gew.-% ihrer 
Gesamtmenge , werden dem Polymer isationsgef afe erst ab Beginn der 
radikalischen waferigen Emulsionspolymerisation gemafe des Fort- 
schreitens der Polymerisation der bereits im Polymerisationsgef afe 

30 befindlichen Monomeren zugesetzt. In der Regel erfolgt der Zusatz 
durch kontinuierliche Zufuhr (in der Regel als reiner Monomeren- 
zulauf oder in wafer iger Phase voremulgiert ) und zwar so, dafe 
wenigstens 80, bevorzugt wenigstens 90 und ganz besonders bevor- 
zugt wenigstens 95 Gew.-% der bereits im Polymerisationsgef afe be- 

35 findlichen Monomeren einpolymerisiert sind, Zur Einstellung der 
TeilchengrOfee der dispergierten Polymer isatpartikel kdnnen dabei 
sogenannte wafer ige Saat- Polymerisatdispersionen mitverwendet 
werden (vgl. EP-B 40419 u. Encyclopedia of Polymer Science and 
Technology, Vol. 5, John Wiley & Sons Inc., New York (1966) 

40 S. 847) . 

Als radikalische Polymerisationsinitiatoren kommen fur die vor- 
stehend beschriebene Hauptpolymerisationsreaktion alle diejenigen 
in Betracht, die in der Lage sind, eine radikalische waferige 
45 Emulsionspolymerisation auszulbsen. Es kann sich dabei sowohl urn 
Peroxide als auch urn Azoverbindungen handeln. Selbstverstandlich 
kommen jedoch auch Redoxinitiatorsysteme in Betracht. Im Regel- 
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fall wird das zur Hauptpolymerisation eingesetzte radikalische 
Initiator system von dem erf indungsgemafc fur die Nachpolymeri- 
sation zu verwendenden radikalischen Initiatorsystem verschieden 
sein. Auch werden in der Regel wenigstens 50 Gew.-%, haufiger 
5 wenigstens 75 Gew.-% und meistens wenigstens 90 Gew.-% der im 
Rahmen der Hauptpolymerisation zu polymer isierenden Monomeren 
ohne Beisein eines erf indungsgemafcen Reduktionsmittels polymeri- 
siert. D.h. im Normalfall wird die Hauptpolymerisation kein 
erf indungsgemafies Reduktionsmittel umfassen. Urn die radikalische 

10 wafirige Emulsionspolymerisation als Hauptpolyreaktion aus der 
Sicht der gewunschten Eigenschaf ten sowie bezuglich einer hohen 
Wirtschaftlichkeit besonders effizient zu fuhren, ist die Verwen- 
dung von Peroxodischwef elsaure und/oder deren Alkalimetallsalzen 
und/oder ihrem Ammoniumsalz als radikalische Starter bevorzugt. 

15 Vorzugsweise betragt die Menge der eingesetzten radikalischen 

Initiatorsy steme, bezogen auf die Gesamtmenge der zu polymer isie- 
renden Monomeren, 0,1 bis 2 Gew.-%. Die Art und Weise, in der das 
radikalische Initiatorsystem im Verlauf der beschriebenen radika- 
lischen wa&rigen Emulsionshauptpolymerisation dem Polymerisati- 

20 onsgefafi zugegeben wird, ist eher von untergeordneter Bedeutung. 
Das Initiatorsystem kann sowohl vollstandig in das Polymerisati- 
onsgefaS vorgelegt, als auch nach MaEgabe seines Verbrauchs im 
Verlauf der radikalischen wafirigen Emulsionspolymerisation konti- 
nuierlich oder stufenweise zugesetzt werden. Im einzelnen hangt 

25 dies in an sich dem Durchschnittsf achmann bekannter Weise sowohl 
von der chemischen Natur des Initiatorsy stems als auch von der 
Polymerisationstemperatur ab. 

Eine unmittelbare Konsequenz der vorgenannten Tatsache ist, da£ 
30 als Reaktionstemperatur fur die vorgenannte radikalische wafirige 
Emulsionshauptpolymerisation der gesamte Bereich von 0 bis 100°C 
in Betracht kommt, Temperaturen von 70 bis 100°C, vorzugsweise 80 
bis 100°C und besonders bevorzugt > 85 bis 100°C jedoch bevorzugt 
angewendet werden. 

35 

Die Anwendung von erhdhtem oder vermindertem Druck ist mdglich, 
so daS die Polymerisationstemperatur auch 100°C Obersteigen lihd 
bis zu 130°C und mehr betragen kann. Vorzugsweise werden leicht- 
fluchtige Monomere wie Ethylen, Butadien oder Vinylchlorid unter 
40 erhohtem Druck polymerisiert-. Naturlich ist es moglich, im Rahmen 
der radikalischen wafcrigen Emulsionshauptpolymerisation das Mole- 
kulargewicht regelnde Substanzen wie tert . -Dodecylmercaptan mit- 
zuverwenden . 

45 Ublicherweise werden im Rahmen der radikalischen wafcrigen Emul- 
sionspolymerisation Dispergiermittel mitverwendet , die die Stabi- 
litat der erzeugten wafcrigen Polymerisatdispersion gewahrleisten. 



WO 95/33775 



PCT/EP95/00607 



15 

Als solche kommen sowohl die zur Durchfuhrung von radikalischen 
wafirigen Emulsionspolymerisationen ublicherweise eingesetzten 
Schutzkolloide als auch Emulgatoren in Betracht . 

5 Geeignete Schutzkolloide sind beispielsweise Polyvinylalkohole, 
Cellulosederivate Oder Vinylpyrrolidon enthaltende Copolymerisat . 
Eine ausfuhrliche Beschreibung weiterer geeigneter Schutzkolloide 
findet sich in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 
Band XIV/1, Makromoiekulare Stoffe, Georg-Thieme-Verlag, Stutt- 

10 gart, 1961, S. 411 bis 420. Selbstverst&ndlich kdnnen auch Gemi- 
sche aus Emulgatoren und/oder Schutzkolloiden verwendet werden. 
Vorzugsweise werden als Dispergiermittel ausschliefilich Emulga- 
toren eingesetzt, deren relative Molekulargewichte im Unterschied 
zu den Schutzkolloiden ublicherweise unter 1000 liegen. Sie 

15 kdnnen sowohl anionischer, kationischer Oder nichtionischer Natur 
sein. Selbstverstandlich mussen im Falle der Verwendung von Ge- 
mischen grenzf lachenaktiver Substanzen die Einzelkomponenten mit- 
einander vertraglich sein, was im Zweifelsfall an Hand weniger 
Vorversuche uberpruft werden kann. Im allgemeinen sind anionische 

20 Emulgatoren untereinander und mit nicht-ionischen Emulgatoren 
vertr&glich. Desgleichen gilt auch fur kationische Emulgatoren, 
wdhrend anionische und kationische Emulgatoren meistens mitein- 
ander unvertraglich sind. Gebrauchliche Emulgatoren sind z.B. 
ethoxylierte Mono-, Di- und Tri-Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, 

25 Alkylrest: C 4 bis C 9 ) , ethoxylierte Fettalkohole (EO-Grad: 3 bis 
50, Alkylrest: C 8 bis C36) / sowie Alkali- und Ammoniumsalze von 
Alkylsulfaten (Alkylrest: Ce bis C12) , von Schwef elsaurehalbestern 
ethoxylierter Alkanole (EO-Grad: 4 bis 30, Alkylrest: C12 bis Ci 8 ) 
und ethoxylierter Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C 4 

30 bis C 9 ), von Alkylsulf onsauren (Alkylrest: C12 bis Cis) und von 
Alkylarylsulfonsauren (Alkylrest: C 9 bis Ci 8 ) . Weitere geeignete 
Emulgatoren finden sich in Houben-Weyl, Methoden der organischen 
Chemie, Band XIV/1 , Makromoiekulare Stoffe, Georg-Thieme Verlag, 
Stuttgart, 1961, Seiten 192 bis 208, 

'35 

Als geeignete grenzf lachenaktive Substanzen haben sich ferner 
Verbindungen der allgemeinen Formel I 



R 1 R2 



40 




(I) , 



SO3X SO3Y 



45 
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worin Ri und R 2 Wasserstoff oder c 4 - bis C 2 4~Alkyl bedeuten und 
nicht gleichzeitig Wasserstoff sind, und X und Y Alkalimetall- 
ionen und/oder Ammoniumionen sein kdnnen, erwiesen. In der 
Formel I bedeuten R 1 und R 2 bevorzugt lineare oder verzweigte 
5 Alkylreste mit 6 bis 18 C-Atomen oder Wasserstoff, und insbeson- 
dere mit 6,12 und 16 C-Atomen, wobei Ri und R 2 nicht beide gleich- 
zeitig Wasserstoff sind. X und Y sind bevorzugt Natrium, Kalium 
oder Ammoniumionen, wobei Natrium besonders bevorzugt ist. Beson- 
ders vorteilhaf t sind Verbindungen I in denen X und Y Natrium, Ri 

10 ein verzweigter Alkylrest mit 12 C-Atomen und R 2 Wasserstoff oder 
R 1 ist. Haufig werden technische Gemische verwendet, die einen An- 
teil von 50 bis 90 Gew.-% des monoalkylierten Produktes auf- 
weisen, beispielsweise Dowfax® 2A1 (Warenzeichen der Dow Chemical 
Company) . Vorzugsweise werden die Verbindungen I im erf indungsge- 

15 maEen Verfahren fur sich und besonders bevorzugt im Gemisch mit 
ethoxylierten Fettalkoholen (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: c 8 - bis 
C 36 ) als Dispergiermittel eingesetzt. Die Verbindungen I sind all- 
gemein bekannt, z.B. aus der US-A 4,2 69,749, und im Handel er- 
haitlich. 

20 

In der Regel betragt die Menge an eingesetztem Dispergiermittel 1 
bis 3 Gew.-% bezogen auf die radikalisch zu polymerisierenden 
Monomeren . 

25 Selbstverstandlich eignen sich die vorgenannten Dispergiermittel 
ganz generell zur Stabilisierung der erf indungsgemaEen unmittel- 
baren Verf ahrensprodukte. Die erf indungsgemafcen unmittelbaren 
Verfahrensprodukte xmifassen aber auch w££rige Polymer isat- 
dispersionen von selbstemulgierenden Polymerisaten, d,h. von 

30 Polymerisaten die ionische Gruppen aufweisen, die aufgrund der 
Abstofcung von Ladungen gleichen Vorzeichens die Stabilisierung zu 
bewirken vermogen. Bevorzugt weisen die erf indungsgemafcen un- 
mittelbaren Verfahrensprodukte anionische Stabilisierung (ins- 
besondere anionische Dispergiermittel) auf. 

35 

Erfolgt die Herstellung derjenigen wafirigen Polymerisat- 
dispersion, deren Restmonomerengehalt in der erf indungsgem&£eh 
Weise gesenkt werden soil, nach der Methode der radikalischen 
waErigen Emulsionspolymerisation aus Monomerenzusammensetzungen 
40 von wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisenden 
Monomeren, sind im Hinblick auf das erf indungsgemaiSe Verfahren 
insbesondere Monomerenzusammensetzungen von Bedeutung, die wenig- 
stens zwei voneinander verschiedene wenigstens eine ethylenisch 
ungesattigte Gruppe aufweisende Monomeren umfassen und im librigen 



WO 95/33775 



PCT/EP95/00607 



17 

70 bis 99,9 Gew.-% Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure 
mit 1 bis 12 C-Atome aufweisenden Alkanolen und/oder Styrol, 

Oder 

5 

70 bis 99,9 Gew.-% Styrol und/oder Butadien, 
Oder 

10 - 70 bis 99,9 Gew.-% Vinylchlorid und/oder Vinylidenchlorid, 
Oder 

40 bis 99,9 Gew.-% Vinylacetat, Vinylpropionat und/oder 
15 Ethylen 

enthalten. 

Besonders relevant sind im Hinblick auf das erf indungsgemafce Ver- 
20 fahren Monomerenzusammensetzungen, die umfassen: 

0,1 bis 5 Gew.-% wenigstens einer 3 bis 6 C-Atome aufweisen- 

den a,(J-inonoethylenisch ungesattigten 
Carbonsaure und/oder der en Amid (Monomere A) 
25 und 

70 bis 99,9 Gew.-% an Estern der Acryl- und/oder Methacrylsaure 

mit 1 bis 12 C-Atome aufweisenden Alkanolen 
und/oder Styrol (Monomere B) , 

30 

oder 

0,1 bis 5 Gew.-% wenigstens einer 3 bis 6 C-Atome aufweisen- 

den a, P-monoethylenisch ungesattigten 
35 Carbonsaure und/oder der en Amid (Monomere A) 

und 

70 bis 99,9 Gew.-% Styrol und/oder Butadien (Monomere B'), 
, 40 oder 

0,1 bis 5 Gew.-% wenigstens einer 3 bis 6 C-Atome aufweisen- 

den a,p-monoethylenisch ungesattigten 
Carbonsaure und/oder deren Amid (Monomere A) 
45 und 
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70 bis 99,9 Gew.-% Vinylchlorid und/oder Vinylidenchlorid 

( Monomer e B") , 

Oder 

5 

0,1 bis 5 Gew.-% wenigstens einer 3 bis 6 C-Atome aufweisen- 

den a, 0-monoethylenisch unges&ttigten 
Carbonsaure und/oder deren Amid (Monomere A) 
und 

10 

40 bis 99,9 Gew.-% Vinylacetat, Vinylpropionat und/oder Ethylen 

(B M * ) • 

Von ganz besonderer Relevanz ist das erf indungsgemafSe Verfahren 
15 im Fall der vorgenannten Monomer enzusammensetzungen dann, wenn 
das Monomere A Acrylsaure ist. 

Daruber hinaus ist das erf indungsgem&Se Verfahren empf ehlenswert 
im Fall von radikalischen wa&rigen Emulsionspolymerisationen von 
20 Monomerenzusammensetzungen die umfassen: 

0,1 bis 30 Gew.-% Acrylnitril (vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew.-%) 

und 

25 70 bis 99,9 Gew.-% Ester der Acryl- und/oder Methacryls&ure mit 

1 bis 12 C-Atome aufweisenden Alkanolen und/ 
Oder Styrol, 

Oder 

30 

0,1 bis 30 Gew.-% Acrylnitril (vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew.-%) 

und 

70 bis 99,9 Gew.-% Styrol und/oder Butadien, 

35 

Oder 

0,1 bis 40 Gew.-% Vinylacetat und/oder Vinylpropionat und 

40 60 bis 99,9 Gew.-% Ester der Acryl- und/oder Methacryls&ure mit 

1 bis 12 C-Atome aufweisenden Alkanolen und/ 
oder Styrol. 



Ganz besonders empf ehlenswert ist das erf indungsgem&fce Verfahren 
jedoch im Fall von radikalischen wafirigen Emulsionspolymeri- 
sationen von Monomerenzusammensetzungen die umfassen: 
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0,1 bis 5 Gew.-% wenigstens einer 3 bis 6 C-Atome aufweisen- 

den a, (i-monoethylenisch ungesattigten 
Carbonsaure und/oder deren Amid, ins- 
besondere Acrylsaure, 

5 

0,1 bis 30 Gew.-% Acrylnitril (vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew.-%) 

und 

69,9 bis 99,9 Gew. -% Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure mit 
10 1 bis 12 C-Atome aufweisenden Alkanolen und/ 

oder Styrol 



Oder 

15 0,1 bis 5 Gew.-% wenigstens einer 3 bis 6 C-Atome aufweisen- 

den a,0-monoethylenisch ungesattigten 
Carbonsaure und/oder deren Amid, ins- 
besondere Acrylsaure, 

20 0,1 bis 30 Gew.-% Acrylnitril (vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew.-%) 

und 



69,9 bis 99,9 Gew. -% Styrol und/oder Butadien, 
25 oder 

0,1 bis 5 Gew.-% wenigstens einer 3 bis 6 C-Atome aufweisen- 

den a,p-monoethylenisch ungesattigten 
Carbonsaure und/oder deren Amide, ins- 
3 0 besondere Acrylsaure, 

0,1 bis 40 Gew.-% vinylacetat und/oder Vinylpropionat und 

59,9 bis 99,9 Gew.-% Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure mit 
35 1 bis 12 C-Atome aufweisenden Alkanolen und/ 

oder Styrol. 



Vorzugsweise werden die vorgenannten Monomer en zusammenset zungen 
so gewahlt, da£ die Tg-Werte der resultierenden dispergierten 
40 Polymerisate unterhalb 50°C, vorzugsweise unterhalb 25°C und ganz 
besonders bevorzugt unterhalb 0°C (bis zu -70°C) liegen. Selbst- 
verstandlich kann der Tg-Wert aber auch oberhalb von 50°C oder 
oberhalb von 10"0°C liegen. 

45 im Fall von Restmonomere enthaltenden wafirigen Polymerisat- 

dispersionen, deren dispergiertes Polymerisat aus wenigstens eine 
ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisenden Monomeren nach der 
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radikalischen wafcrigen Emulsionspolymerisat ion erzeugt wird, wird 
man in der Regel bereits im Rahmen dieser radikalischen wafirigen 
Emulsionshauptpolymerisation die 1 Gew. -%-Grenze an auf die ge- * 
samte waErige Dispersion bezogenen Rest monomer en erreichen Oder 
5 unterschreiten. in den Fallen, in denen dies nicht mfiglich ist, 
kann man, wie bereits erwahnt, das erf indungsgemafce Verfahren der 
Restmonomerenabsenkung entweder unmittelbar im Anschlufc anwenden 
Oder bis zum Erreichen der vorgenannten Grenze zunachst nach den 
an sich bekannten Methoden zur Restmonomerenverringerung des 

10 Standes der Technik verfahren, ehe man erf indungsgemafi weiterver- 
fahrt, urn die Vorteile des erf indungsgemafcen Verfahrens zu 
nutzen. Generell kdnnen die Hauptpolyreaktion und der erfindungs- 
gema£e Schritt der Restmonomerenabsenkung nahtlos ineinander 
ubergehen. Auch kann das erf indungsgemafie radikalische Redox - 

IS initiatorsystem bereits im Rahmen der Hauptpolyreaktion mit- 
verwendet worden sein. 

Das erf indungsgemafi als Reduktionsmittel mitzuverwendende Addukt 
eines niederen Ketons an das Hydrpgensulf itanion bildet sich in 

20 wafcrigem Medium, das beide Verbindungen enthalt, automatisch. Das 
Entstehen des Adduktes weist sich durch eine negative warmetdnung 
(exotherm) aus. In der Regel gelingt es nicht, die Additionsver- 
bindung aus dem wafcrigen Medium heraus in reiner Form zu iso- 
lieren. Ublicherweise setzt man als erf indungsgemafies Reduktions- 

25 mittel daher wafirige Ldsungen ein, die das niedere Keton und eine 
geeignete Hydrogensulf itquelle enthalten. Als letztere kdnnen 
z.B. S02/ Alkalimetallhydrogensulf ite oder Alkalimetalldisulf it 
verwendet werden. Vorzugsweise werden NaHSCb und Na2S20$ 
verwendet. Aus letzterem bildet sich das Hydrogensulf it durch 

30 Hydrolyse. Zweckmafiigerweise wird man, bezogen auf die Stdchio- 
metrie der Umsetzung (R' , R* = organischer Rest) 



35 



R' 
R- 



„C = O + NaHS0 3 



R'\ ^ OH 

so 3 * 



Na+ 



40 das in der Regel relativ leicht fluchtige Keton in einem 1,2- bis 
1,5-fachen OberschuE einsetzen. Ein solcher UberschuE verschiebt 
einerseits die Lage des Gleichgewichtes zugunsten des erforder- 
lichen Addukt s und gewahrleistet auch fur den Fall, dafi sich 
unter den Bedingungen der erf indungsgemafien Nachpolymerisation 

45 ein Teil des Ketons verf luchtigt , einen in ausreichender Menge 
verbleibenden Addukt gehalt im wafirigem System. 
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Als 3 bis 8, vorzugsweise 3 bis 5, Kohlenstof f atome aufweisende 
Ketone kommen sowohl aliphatische als auch cyclische Ketone wie 
z.B. Aceton, Methylethylketon, Diethylketon, Acetylaceton, 
Methylacetoacetat , Cyclohexanon, Acetol und 4 -Hydroxy- 4 -methyl - 
5 -2-pentanon in Betracht, unter denen Aceton, Methylethylketon und 
Diethylketon bevorzugt sind. Besonders bevorzugt ist Aceton. 
Charakteristisch und erf indungswesentlich far diese Ketone ist, 
da£ sie bei 25°C eine Wasserldslichkeit von wenigstens 1 Gramm pro 
1000 Gramm Wasser aufweisen. 

10 

Selbstverstandlich konnen die erf indungsgemaS anzuwendenden 
radikalischen Redoxinitiatoren neben den beschriebenen Addukten 
zusatzlich andere Reduktionsmittel wie reduzierende Zucker, z.B. 
Lactose und Fructose, Derivate derselben wie Ascorbinsaure Oder 

15 Sulf insauren wie Hydroxymethansulf insaure Oder Alkylsulf insauren 
wie iso-Propylsulf insaure umf as sen. Vorzugsweise bilden die 
erf indungsgemafc mitzuverwendenden Addukte jedoch mehr als 25, 
besser mehr als 50, vorzugsweise mehr als 75 Gew.-% der Gesamt- 
menge an verwendeten Reduktionsmitteln und ganz besonders bevor- 

20 zugt bilden sie das alleinige Reduktionsmittel, 

Als oxidativer Bestandteil der erf indungsgemaS anzuwendenden 
radikalischen Redoxinitiatoren kommen z.B. molekularer Sauer- 
stbff , Ozon, unter Radikalbildung Sauerstoff abgebende Mittel 
25 ohne Peroxidstruktur , wie Alkalimetallchlorate- und -perchlo- 
rate, Ubergangsmetalloxidverbindungen wie Kaliumpermanganat , 
Mangandioxid und Bleioxid, aber auch Bleitetraacetat und Jodben- 
zol in Betracht. Vorzugsweise werden jedoch Peroxide Oder Hydro- 
peroxide oder deren Gemisch eingesetzt. 

30 

Als besonders wirksam haben sich dabei Wasserstof fperoxid, Per- 
oxodischwefelsaure und ihre Salze, insbesondere ihre Alkali- 
metallsalze, Pinanhydroperoxid, tert . -Butylhydroperoxid, 
Dibenzoylperoxid und Cumolhydroperoxid erwiesen. Vorzugsweise 
35 wird ausschliefilich tert . -Butylhydroperoxid verwendet. 

Oxidationsmittel und Reduktionsmittel sollten in der Regel im 
Rahmen des erf indungsgemafcen Verfahrens in einem molaren 
Verhaltnis von 0,1:1 bis 1:0,1, vorzugsweise 0,5:1 bis 1:0,5 und 
40 besonders bevorzugt 0,75:1 bis 1:0,75 angewendet werden. Vorzugs- 
weise werden sie in aguivalenten Mengen eingesetzt. 

im Rahmen des erf indungsgemafien Verfahrens kann das erfindungs- 
gemafi zu verwendende radikalische Redoxinitiatorsystem der die 
45 Restmonomeren enthaltenden wa&rigen Polymerisatdispersion prinzi- 
piell auf einmal zugesetzt werden. Mit Vorteil wird man jedoch 
hochstens das Oxidationsmittel auf einmal zusetzen und das Reduk- 
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tionsmittel im Verlauf weniger Stunden kontinuierlich zufuhren. 
Ganz besonders vorteilhaft ist es jedoch das Oxidationsmittel und 
das Reduktionsmittel der zu behandelnden wafcrigen Polymerisat- 
dispersion im Verlauf weniger Stunden kontinuierlich uber ge- 
5 trennte Zulaufe zuzufuhren. In der Regel werden beide Zul&ufe im 
wesentlichen zeitgleich beginnen und enden, d.h. im wesentlichen 
wird die Zufuhr synchron erfolgen. Zweckmafcigerweise erfolgt die 
Zufuhr in Form wafcriger L6sungen. 

10 Die anzuwendenden Mengen des erf indungsgemafi einzusetzenden 

radikalischen Redoxinitiatorsystems hangen selbstredend von der 
noch vorhandenen Menge an Restmonomeren und deren gewunschtem 
Verringerungsgrad ab. 

15 In der Regel wird sich die einzusetzende Menge auf 0,01 bis 

5 Gew.-%, mit Vorteil auf 0,1 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das dis- 
pergierte Polymerisat, belaufen. Naturlich ist es mdglich im An- 
schlufi an das erf indungsgem&Ee Verfahren andere Verfahren zur 
Restmonomerenabsenkung anzuschliefien . 

20 

Bemerkenswer t erwei se ist es im Fall der erf indungsgemafien Rest- 
monomerenverringerung nicht erf order lich, das erf indungsgem&£e 
Redoxiniti at or system im Beisein einer im water igen Reaktionsmedium 
ldslichen Metal lverbindung, deren metallische Komponente (z.B. 

25 Eisen, Vanadin oder deren Gemisch) in mehreren Wertigkeitsstuf en 
auftreten kann, anzuwenden. Selbstverstandlich ist aber auch eine 
Anwendung in einem solchen Beisein mdglich. In der Regel erfolgt 
diese dann in auf das Oxidations- oder Reduktionsmittel (die je- 
weilige UnterschuSkomponente) bezogenen Mengen von 0,01 bis 

30 1 Gew.-%, gerechnet als zuzusetzende Metal lverbindung. Als solche 
kommen beispielsweise Eisen (II) sulf at , Eisen ( II )chlorid, 
Eisen ( II )nitrat, Eisen { II ) acetat sowie die entsprechenden 
Eisen(lII) salze, Ammonium- oder Alkalimetallvanadate (V(V)), 
Vanadium ( III )chl or id, Vanadyl (V) trichlorid und insbesondere 

35 Vanadyl (IV) sulf at -Pent ahydrat in Betracht. Haufig werden noch 
Komplexbildner zugesetzt, die die Metalle unter Reaktionsbe- 
dingungen in Losung halten. Wie die Verfahren der radikalischen 
Polymerisation generell, kann auch das erf indungsgemafie Verfahren 
sowohl unter Inert gasatmosphare (z.B. N2/ Ar) als auch unter 

40 Sauerstoff enthaltender Atmosphare (z.B. Luft) angewendet werden. 

Abschliefiend sei noch erwahnt, daS die erf indungsgemdfi einzu- 
setzenden radikalischen Redoxinitiatorsysteme eine wirksame Rest- 
monomerenabsenkung in relativ kurzer Zeit ermdglichen. Ferner ist 
45 von Bedeutung, dafi das erf indungsgemaE als Reduktionsmittel zu 
verwendende Addukt in der Regel wafirigen Polymerisatdispersionen 
als Konservierungsmittel zuzusetzende Mikrocide in vorteilhaf ter 
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Weise nicht zu reduzieren vermag, weshalb eine Anwendung des- 
selben im Oberschufi die diesbezugliche Qualitat der waSrigen 
Polymerisatdispersion nicht mindert. Die in den nachf olgenden 
Ausfuhrungsbeispielen ermittelten Restmonomerengehalte gehen mit 
5 Ausnahme der Bestimmung des Acrylsauregehaltes auf gaschromato- 
graphische Bestimmungen zurtick. 

Die Ermit tlung der Acrylsauregehalte erfolge bei isokratischer 
Elution mittels Puffer pH-stabilisiertem waSrigem Medium und 

10 unter Anwendung von S&ulenrtickspulung zur Regeneration der saule 
in Anwendung der Reversed Phase High Pressure Liquid Chromato- 
graphic mit UV-Detektion, wobei die zu untersuchende waiSrige 
Polymerisatdispersion mittels Wasser verdunnt und die Hauptmenge 
des Polymerisats durch BaCl2/H 2 S0 4 Oder Carrez-F&llung gefallt 

15 wurde. Untersucht wurde der fltissige Oberstand einer Probe, wobei 
die Validierung der Vorgehensweise nach der Auf stockmethode ge- 
sichert wurde. 

Beispiele und Vergleichsbeispiele 

20 

Beispiel A 

Ein Monomer engemisch bestehend aus 50 Gew.-% Styrol, 48 Gew. -% 
Butadien, 1,5 Gew.-% Acryls&ure und 0,5 Gew. -% Itaconsaure wurde 
25 wie folgt (unter Stickstof f atmosphare) nach der Methode der 
radikalischen w&Srigen Emulsionspolymerisation polymerisiert : 

Ein Geraisch aus 264 g Wasser, 216 g einer feint eiligen wafirigen 
Polystyrolsaatdispersion eines Feststof f gehaltes von 36 Gew.-% 

30 und 2,5 g Itaconsaure wurde in einem Polymerisationsgef a£ vorge- 
legt und auf 85°C erhitzt. AnschlieSend wurde auf einmal. ein 
Gemisch aus 18,5 g Wasser und 1,5 g Ammoniumperoxodisulfat zuge- 
setzt. Danach wurden zeitgleich beginnend unter Auf rechterhaltung 
der Polymerisationstemperatur von 85°C die Zulauf e I , II und III 

35 innerhalb von 6 h kontinuierlich zugefxlhrt. 



Zulauf I: 


249 


g 


Styrol 




239 


g 


Butadien 




8,5 


g 


tert . Dodecylmercaptan 


Zulauf II: 


97 


g 


Wasser 




1 


. g 


Na t r iurapy r opho spha t ( pH - Pu f f er ) 




7,7 


g 


Acrylsaure 




10,84g 


Natriumsalz des Schwef elsaurehalbesters 



45 ethoxyliertem Laurylalkohol (2EO) 
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Zulauf III: 18,4 g Wasser 

1,5 g Ammoniumperoxodisulf at 

Anschliefiend wurde noch 1 h bei 85°C geruhrt. Die resultierende 
5 waErige Polymerisatdispersion wies einen auf sie bezogenen Ge- 
samtrestmonomerengehalt von 1,47 Gew.-% auf. Davon entfielen auf 
das im wesent lichen in Wasser unlOsliche (L&slichkeit 
= 0,07 Gew.-% bei 25°C, 1 bar) Styrol 4700 mg/kg Dispersion und 
auf die mit Wasser bei 25°C und 1 bar in jedem Verhaltnis misch- 
10 bare Acrylsaure 700 mg/kg Dispersion. 

Mittels wafiriger Natronlauge wurde die vorgenannte Restmonomeren 
enthaltende waErige Polymerisatdispersion auf einen pH~Wert von 
ca. 7 neutralisiert und anschliefiend wurden bei einer Temperatur 
15 von 55°C die Zulauf e IV und V zeitgleich beginnend innerhalb von 
2 h kontinuierlich zugefuhrt. Nach beendeter Zufuhr wurde noch 
1 h bei 55°C geruhrt. wahrend aller Verf ahrensschritte wurde die 
N2-Atmosphare beibehalten. 

20 Zulauf IV: 8,6 g Wasser 

1,4 g tert . -Butylhydroperoxid 

Zulauf V: 11,5 g Wasser 

1 g Natriumdisulf it (Na2S20s) 
25 0,65 g Aceton 

Nach Beendigung des erf indungsgemafien Verfahrens wies die wafirige 
Polymerisatdispersion einen auf sie bezogenen Gesamtrestmono- 
merengehalt von weit unter 1 Gew.-% auf. 

30 

Davon entfielen auf Styrol 860 mg/kg Dispersion und 

auf Acrylsaure 100 mg/kg Dispersion. 

Lie£ man in Zulauf V das Aceton weg und verfuhr ansonsten gleich, 
35 entfielen 

auf Styrol 2100 mg/kg Dispersion und 
auf Acrylsaure 700 mg/kg Dispersion. 



Beispiel B 

40 

Wie Beispiel A (die Nachpolymerisation erfolgte jedoch unter 
Luf tatmosphare ) , Zulauf IV enthielt jedoch 2,1 g tert . -Butylhy- 
droperoxid geldst und Zulauf V enthielt 1,5 g Natriumdisulf it so- 
wie 0,98 g Aceton. Von dem auf die wafirige Polymerisatdispersion 
45 bezogen weit unter 1 Gew.-% liegenden resultierenden Gesamtrest- 
monomerengehalt entfielen auf 
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Styrol 170 mg/kg Dispersion und auf 

Acrylsaure 20 mg/kg Dispersion. 

Beispiel C 

5 

Wie Beispiel A, Zulauf IV enthielt jedoch 2,8 g tert . -Butylhydro- 
peroxid gelost und Zulauf V enthielt 2 g Natriumdisulf it sowie 
1,3 g Aceton. Von dem auf die wafcrige Polymerisatdispersion bezo- 
gen weit unter 1 Gew.% liegenden result ierenden Ge s am t rest monome - 
10 rengehalt entfielen auf 

Styrol 75 mg/kg Dispersion und auf 

Acrylsaure < 10 mg/kg Dispersion. 

Die Qualitat der result ierenden wa&rigen Polymerisatdispersion 
15 war nicht beeintrachtigt - 

Vergleichsbeispiel A 

Die in Beispiel A nach Durchfuhrung der erf indungsgemafcen Rest- 
20 monomer enabsenkung erhaltene waErige Polymerisatdispersion wurde 
in an sich bekannter Weise mittels Wasserdampf gestrippt, wobei 
der Styrolgehalt von 860 mg/kg Dispersion auf 115 mg/kg Disper- 
sion sank, wahrend der Acrylsauregehalt innerhalb der Mefigenauig- 
keit unverandert bei 100 mg/kg Dispersion stehen blieb. 

25 

Beispiel D 

Beispiel A wurde wiederholt, die Restmonomerenreduktion wurde je- 
doch ohne vorherige Neutralisation mittels wafcriger Natronlauge 
30 vorgenommen. Der pH-Wert des waErigen Dispergiermedi\ams lag bei 
etwa 4. Im Ergebnis wurden nachfolgende Restmonomerengehalte er- 
halten: 

Styrol 417 mg/kg Dispersion 

35 Acrylsaure 52 mg/kg Dispersion 

Obwohl die waSrige Polymerisation mittels eines anionischen 
Emulgators stabilisiert wurde, dessen stabilisierende Wirkung bei 
pH-Werten < 7 gemindert ist, ging mit der Anwendung des 
40 erf indungsgemafien Verfahrens zur Restmonomerenreduktion keine 

Minderung der Qualitat der Dispersion einher, insbesondere kam es 
nicht zur Bildung von Mikrof lockungen (Stippen) . 
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LieE man in Zulauf V das Aceton weg und verfuhr ansonsten gleich, 
entfielen 

auf Styrol 1560 mg/kg Dispersion und 
auf Acrylsaure 550 mg/kg Dispersion. 

5 

Vergleichsbeispiel B 

Wie Beispiel D, Zulauf V enthielt jedoch anstelle des erfindungs- 
gemafcen Adduktes eine aguimolare Menge des Natriumsalzes der 
10 Hydroxymethansulfinsaure gelOst. Im Ergebnis wurden nachfolgende 
Restmonomerengehalte erhalten: 

Styrol 560 mg/kg Dispersion 

Acrylsaure 645 mg/kg Dispersion 

15 

Uber eine ErhShung der Wirkstof f gehalte in Zulauf V und IV konnte 
keine wesentlich weitergehende Absenkung des Acrylsauregehaltes 
erreicht werden. Gleichzeitig trat jedoch eine Verschlechterung 
der Qualitat der wafirigen Polymerisatdispersion infolge Stippen-* 
20 bildung ein. 

Beispiel E 

Beispiel A wurde wiederholt, 4 Gew.-%.an Styrol wurden jedoch 
25 durch 4 Gew.-% an Acrylnitril ersetzt. Im Ergebnis wurden nach- 
folgende Restmonomerengehalte erhalten: 

Styrol : 824 mg/kg Dispersion 

Acrylsaure : 59 mg/kg Dispersion 

30 

Beispiel F 

Wie Beispiel A, Zulauf III enthielt jedoch 3 g Ammoniumperoxo- 
disulfat. Nach Beendigung der w&firigen radikalischen Emulsions- 
35 hauptpolymerisation bet rug der auf die wafirige Polymerisat- 
dispersion bezogene Restmonomerengesamtgehalt 1,17 Gew.-%. 

Davon entfielen auf Styrol 3900 mg/kg Dispersion 

Acrylsaure 500 mg/kg Dispersion. 

40 

Nach Beendigung der erf indungsgemafien Nachpolymerisation lag der 
Gesamtrestmonomerengehalt weit unter 1 Gew.-%, bezogen auf die 
wafer ige Polymerisatdispersion, davon entfielen auf 

45 Styrol 3 60 mg/kg Dispersion 

Acrylsaure 3 9 mg/kg Dispersion. 
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Beispiel G 

Wie Beispiel F, Zulauf IV enthielt jedoch 2,8 g tert . -Butylhydro- 
peroxid und Zulauf V enthielt 2 g Natriumdisulf it und 1,3 g 
5 Aceton. Die resultierenden Restmonomerengehalte betrugen 

Styrol 55 mg/kg Dispersion 

Acrylsaure < 10 mg/kg Dispersion. 

10 Beispiel H 

Wie Beispiel F, Zulauf IV enthielt jedoch 3,5 g tert .-Butylhydro- 
peroxid und Zulauf V enthielt 2,5 g Natriumdisulf it und 1,6 g 
Aceton. Die resultierenden Restmonomerengehalte betrugen 

15 

Styrol 19 mg/kg Dispersion 

Acrylsaure « 10 mg/kg Dispersion. 

Beispiel I 

20 

Wie in Beispiel D, mit dem Unterschied, da£ die Temperatur zur 
Nachpolymerisation 85°C betrug und Zulauf IV nicht 1,4 g tert- 
Butylhydroperoxid sondern 1,39 g Ammoniumperoxodisulf at und Zu- 
lauf V lediglich 0,5 g Natriumdisulf it und 0,33 g Aceton ent- 
25 hielt. 

Die resultierenden Restmonomerengehalte lautet en: 
Styrol 1005 mg/kg Dispersion 

Acrylsaure 56 mg/kg Dispersion 

30 

Beispiel J 

Ein Monomerengemisch bestehend aus 49,1 Gew.-% n-Butylacrylat , 
49,1 Gew.-% Vinylacetat und 1,8 Gew.-% Acrylsaure wurde gemafc der 

35 Herstellvorschrift in "Methoden der organischen Chemie (Houben- 
Weyl), Bd, XIV/ 1, Makromolekulare Stoffe, Teil 1, Georg Thieme 
verlag Stuttgart (1961), S. 186 (Herstellung von Acronal® 500 D) * 
nach der Methode der radikalischen waErigen Emulsionspolymerisa- 
tion unter Luf tatmosphare polymerisiert und nachbereitet . Nach 

40 der Abkuhlung auf 3 5°C lag der Gesamtrestmonomerengehalt bei etwa 
3,2 Gew.-% bezogen auf die wafcrige Polymer isatdispers ion und der 
pH-Wert des waiSrigen Dispergiermediums betrug 3,5. 
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Davon entfielen auf das in Wasser im wesentlichen unlGsliche 
(L6slichkeit= 0,14 Gew.-% bei 20°C, 1 bar) n-3utylacrylat 
21500 mg/kg Dispersion und auf die mit Wasser bei 25°C und 1 bar 
in jedem Verhaitnis mischbare Acrylsaure 965 mg/kg Dispersion. 

5 

Zu 500 g dieser wa&rigen Polymerisatdispersion wurden innerhalb 
von 2 h bei 55°C zeitgleich beginnend nachfolgende Zuiaufe I und 
II kontinuierlich zugef uhrt : 

10 Zulauf I: 10 g Wasser 

1,6 g tert . -Butylhydroperoxid 

Zulauf II: 13,3 g Wasser 

1,13 g Natriumdisulfit 
15 0,73 g Aceton 

Nach beendeter Zufuhr wurde noch 1 h bei 55°C gertihrt. An- 
schliefiend wies die wafirige Polymerisatdispersion einen auf sie 
bezogenen Gesamtrestmonomerengehalt von weit unter 1 Gew.-% auf. 
20 Wahrend aller Verf ahrensschritte wurde die Luf tatmosphare bei- 
behalten. 

Davon entfielen auf n-Butylacrylat 44 mg/kg Dispersion 
und auf Acrylsaure < 10 mg/kg Dispersion. 

LieS man in Zulauf II das Aceton weg und verfuhr ansonsten 
gleich, entfielen 

auf n-Butylacrylat 10500 mg/kg Dispersion und 
auf Acrylsaure 800 mg/kg Dispersion. 

Beispiel K 

Ein Monomer engemisch bestehend aus 14 Gew.-% Styrol, 69,2 Gew.-% 
n-Butylacrylat, 2,9 Gew.-% Acrylsaure und 13,9 Gew.-% Acrylnitril 
35 wurde wie folgt nach der Methode der radikalischen wafcrigen Emul- 
sionspolymerisation (unter N2-Atmosphare) polymerisiert . 

Ein Gemisch aus 144 g Wasser und 1,8 g Natriumlaurylsulf at wurde 
in einem Polymerisationsgef a£ vorgelegt und auf 85°C erhitzt. An- 
40 schlie&end wurde auf einmal eine LOsung von 0,26 g Ammoniumper- 
oxodisulfat in 5 g Wasser zugesetzt. Danach wurden zeitgleich be- 
ginnend unter Auf rechterhaltung der 85°C die Zuiaufe I und II 
innerhalb von 6 h und Zulauf III innerhalb von 6,5 h kontinuier- 
lich zugef uhrt. 
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Zulauf I: 274 g Wasser 

2.4 g Natr iumpyrophosphat (pH- Puffer ) 

8.5 g Natriumlaurylsulf at 
15,9 g Acrylsaure 

74,3 g Styrol 

3 66 g n-Butylacrylat 



Zulauf II: 74 g Acrylnitril 



10 Zulauf III: 45 g Wasser 

2,4 g Ammoniumperoxodisulf at 



AnschlieSend wurde noch 1 h bei 85°C geruhrt. Die resultierende 
wafcrige Polymerisatdispersion wies einen auf sie bezogenen Ge- 
15 samtrestmonomerengehalt von < 1 Gew.-% auf. Davon entfielen auf 
n-Btftylacrylat 5400 mg/kg Dispersion, auf Acrylsaure 800 mg/kg 
Dispersion, auf Styrol 100 mg/kg Dispersion und auf Acrylnitril 
(Ldslichkeit in Wasser bei 20°C, 1 bar: 7,35 Gew.-%) 500 mg/kg 
Dispersion. 

20 

Vorgenannte wd£rige Polymerisatdispersion wurde auf 60°C tempe- 
riert und bei dieser Temperatur wurden innerhalb von 2 h die Zu- 
lauf e IV und V kontinuierlich zugefuhrt. Nach beendeter Zufuhr 
wurde noch 1 h bei 60°C geruhrt. wahrend aller Verf ahrensschritte 
25 wurde die N2-Atmosphare beibehalten. 



Zulauf IV: 9,1 g Wasser 

1,52 g tert . -Buty Ihydroperoxid 

30 Zulauf V: 12 , 3 g Wasser 

1 g Natriumdisulf it 
0,66 g Aceton 

Nach Beendigung des erf indungsgemafcen Verfahrens wies die wa£rige 
35 Polymerisatdispersion einen auf sie bezogenen Gesamtrestmono- 
merengehalt von weit xinter 1 Gew.-% auf. Davon entfielen auf 

n-Butylacrylat 60 mg/kg Dispersion 

Acrylsaure < 10 mg/kg Dispersion 

40 Acrylnitril < 10 mg/kg Dispersion 

Styrol < 10 mg/kg Dispersion. 



Lie& man in Zulauf V das Aceton weg und verfuhr ansonsten gleich, 
entfielen auf 
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n-Butylacrylat 1200 mg/kg Dispersion 

Acrylsaure 600 mg/kg Dispersion 

Acrylnitril 250 mg/kg Dispersion 

Styrol 100 mg/kg Dispersion. 

In entsprechender Weise kann bei vorstehend ausgefuhrten Beispie- 
len die Nachpolymerisation im Druckgefafi auch bei 80°C durchge- 
fuhrt werden. 
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Pat ent an sp niche 

1. Verfahren zur Herstellung einer wa&rigen Polymerisat - 

5 dispersion, bei dem man eine waErige Dispersion eines Poly- 

merisats, das wenigstens zwei voneinander verschiedene, 
wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisende, 
Monomere A und B in chemisch gebundener Form eingebaut ent- 
hait, in an sich bekannter Weise so erzeugt, da£ der Gesamt- 

10 gehalt der wa£rigen Polymerisatdispersion an freien, d,h. 

nicht chemisch gebundenen, wenigstens eine ethylenisch unge- 
sattigte Doppelbindung aufweisenden Monomeren, bezogen auf 
die wafirige Polymerisatdispersion, im Bereich von > 0 bis 
^ 1 Gew.-% liegt und anschliefiend diesen Restmonomerengehalt 

15 durch Einwirkung eines wenigstens ein Oxidationsmittel und 

wenigstens ein Reduktionsmittel umfassenden radikalischen 
Redoxinitiatorsystems verringert, dadurch gekennzeichnet, da£ 
das Redoxinitiatorsystem als Reduktionsmittel das Addukt 
eines Ketons, an dessen Aufbau 3 bis 8 C-Atome beteiligt 

20 sind, an das Hydrogensulf itanion und/oder die konjugierte 

saure dieses Addukts umfaiSt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , da£ der zu 
■ verringernde Restmonomerengehalt > 0 bis ^0,5 Gew.-% be- 

25 tragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ der zu 
verringernde Restmonomerengehalt > 0 bis ^0,1 Gew.-% be- 
tragt . 

30 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi 
das dispergierte Polymerisat wenigstens drei voneinander ver- 
schiedene, wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe 
aufweisende Monomere in chemisch gebundener Form eingebaut 

35 enthait. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da£ 
das dispergierte Polymerisat wenigstens vier voneinander ver- 
schiedene, wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe 

40 aufweisende Monomere in chemisch gebundener Form eingebaut 

enthait . 
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6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet , daiS 
das dispergierte Polymer isat wenigstens funf voneinander ver 
schiedene, wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe 
aufweisende Monomere in chemisch gebundener Form eingebaut 
5 enthait. 



Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dalS 
das dispergierte Polymerisat wenigstens sechs voneinander 
verschiedene, wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe 
aufweisende Monomere in chemisch gebundener Form eingebaut 
enthait. 



8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da£ 
das Verhaltnis L A /L B einen Wert i 1,1 aufweist, wobei L A die 

15 bei 55°C und 1 bar zu ermittelnde molale Ldslichkeit desjeni- 

gen Monomeren des zu verringernden Restmonomerengemisches mit 
der unter diesen Bedingungen hdchsten molalen Ldslichkeit in 
Wasser und L B die entsprechende Ldslichkeit desjenigen Mono- 
meren des zu verringernden Restmonomerengemisches mit der 

20 unter diesen Bedingungen geringsten molalen Ldslichkeit in 

Wasser meint . 

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da£ 
La/Lb 2l 1,5 betragt. 

25 

10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da£ 
La/Lb ^ 5 betragt. 



11. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da£ 
30 La/Lb 2l 10 betragt. 

12. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da£ 
La/Lb 2: 50 betragt. 

35 13. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da£ 
La/Lb 2. 100 betragt. 

14. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da£ 
La/Lb ^ 1000 betragt. 

40 

15. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da£ 
La/Lb > 100.000 betragt. 

16. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da£ 
45 das zu verringernde Restmonomerengemisch wenigstens eines der 

Monomeren aus der Gruppe umfassend Styrol, Butadien, n-Buty- 
lacrylat und 2-Ethylhexylacrylat und wenigstens eines der Mo- 
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nomeren aus der Gruppe umfassend Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Itaconsaure, Acrylamid und Methacrylamid beinhaltet. 

17. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet , da£ 
5 das zu verringernde Restmonomerengemisch wenigstens eines der 

Monomeren aus der Gruppe umfassend Methylmethacrylat , Vinyl- 
acetat und Acrylnitril und wenigstens eines der Monomeren aus 
der Gruppe umfassend Acrylsaure, Methacrylsaure, Itaconsaure, 
Acrylamid und Methacrylamid beinhaltet. 

10 

18. Verfahren nach Anspruch 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, da£ 
das zu verringernde Restmonomerengemisch Acrylnitril umfafct. 

19. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8 und 16 bis 17, dadurch 
15 gekennzeichnet, daS das zu verringernde Restmonomerengemisch 

Acrylsaure umfaSt. 

20. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8 und 16 bis 19, dadurch 
gekennzeichnet, da£ das zu verringernde Restmonomerengemisch 

20 Acrylsaure und Acrylnitril umfafit. 

21. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 20, dadurch gekennzeich- 
net, dafi der Feststof fvolumengehalt der in an sich bekannter 
Weise erzeugten wafirigen Polymerisatdispersion 10 bis 

25 50 Vol.-% betragt. 

22. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 20, dadurch gekennzeich- 
net, da£ der Feststof fvolumengehalt der in an sich bekannter 
Weise erzeugten wafirigen Polymerisatdispersion 20 bis 

30 60 Vol.-% betragt. 

23. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 20, dadurch gekennzeich- 
net, dafc der Feststof fvolumengehalt der in an sich bekannter 
Weise erzeugten waErigen Polymerisatdispersion 30 bis 

35 70 Vol.-% betragt. 

24. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8 und 16 bis 23, dadurch 
gekennzeichnet, da£ das dispergierte Polymerisat 0,1 bis 

5 Gew.-% Acrylsaure chemisch gebunden eingebaut aufweist. 

40 

25. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8 und 16 bis 23, dadurch 
gekennzeichnet, da£ das dispergierte Polymerisat 0,1 bis 

4 Gew. -% Acrylsaure chemisch gebunden eingebaut aufweist. 
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26. Verfahren nach den Ansprachen 1 bis 8 und 16 bis 23, dadurch 
gekennzeichnet , da£ das dispergierte Polymerisat z 5 bis 
60 Gew.-% Acrylsaure chemisch gebunden eingebaut aufweist. 

5 27. Verfahren nach den Ansprachen 1 bis 26, dadurch gekennzeich- 
net, dafi die Einwirkung des Redoxinitiatorsystems bei einem 
pH-Wert des wafcrigen Dispergiermediums von 2 bis < 7 erfolgt. 

28. Verfahren nach den Ansprachen 1 bis 26, dadurch gekennzeich- 
net, dafi die Einwirkung des Redoxinitiatorsystems bei einem 
pH-Wert des w££rigen Dispergiermediums von 2 bis 6 erfolgt. 



10 



29. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 26, dadurch gekennzeich- 
net, daS die Einwirkung des Redoxinitiatorsystems bei einem 

15 pH-Wert des wafcrigen Dispergiermediums von 2 bis 5 erfolgt. 

30. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 29, dadurch gekennzeich- 
net, da£ die Einwirkung des Redoxinitiatorsystems bei einer 
Temper atur von 2 0 bis 65°C erfolgt. 

20 

31. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 30, dadurch gekennzeich- 
net, da£ die in an sich bekannter Weise erzeugte w&£rige 
Polymerisatdispersion eine Sekundardispersion ist. 

25 32. Verfahren nach den Ansprachen 1 bis 30, dadurch gekennzeich- 
net, dafi die Herstellung des dispergierten Polymerisats der 
in an sich bekannter Weise erzeugten wdfirigen Polymerisat- 
dispersion aus wenigstens eine ethylenisch unges&ttigte 
Gruppe aufweisenden Monomeren nach der Methode der radika- 

30 lischen wafirigen Emulsionspolymerisation erfolgt. 

33. Verfahren nach Anspruch 32, dadurch gekennzeichnet, da£ die 
radikalische wafirige Emulsionspolymerisation nach dem Zulauf- 
verfahren durchgefuhrt wird. 

35 

34. Verfahren nach Anspruch 33 , dadurch gekennzeichnet, da£ 50 
bis 100 Gew.-% der zu polymerisierenden Monomeren dem Poly- 
merisationsgefafc ab Beginn der radikalischen wafirigen Emul- 
sionspolymerisation zugesetzt werden. 

40 

35. Verfahren nach Anspruch 33, dadurch gekennzeichnet, da£ 80 
bis 100 Gew.-% der zu polymerisierenden Monomeren dem Poly- 
merisationsgefafc ab Beginn der radikalischen wafcrigen Emul- 
sionspolymerisation zugesetzt werden. 
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36. Verfahren nach den Anspruchen 32 bis 35, dadurch gekennzeich- 
net, da£ die ab Beginn der radikalischen wafirigen Emulsions- 
polymerisation dem Polymer isationsgefaS zuzusetzenden Monome- 
ren kontinuierlich so zugefuhrt werden, da£ zu jedem Zeit- 

5 punkt der Zufuhr wenigstens 80 Gew.-% der dem Polymerisat i- 

onsgefafi bereits zuvor zugesetzten Monomeren einpolymerisiert 
sind. 

37. Verfahren nach Anspruch 36, dadurch gekennzeichnet , daS zu 
10 jedem Zeitpunkt der kontinuier lichen Zufuhr wenigstens 

90 Gew.-% der dem Polymerisationsgef a£ bereits zuvor zuge- 
setzten Monomeren einpolymerisiert sind. 



38. Verfahren nach Anspruch 32 bis 37, dadurch gekennzeichnet, 
15 dafi das zur Herstellung des dispergierten Polymerisats ver- 

wendete radikalische Initiatorsystem Peroxodischwef elsaure 
und/oder deren Alkalimetallsalze und/oder deren Ammoniumsalze 
umf a&t . 

Verfahren nach Anspruch 32 bis 38, dadurch gekennzeichnet, 
da£ zur Herstellung des dispergierten Polymerisats als 
radikalisches Initiatorsystem ausschliefilich Peroxodi- 
schwef el saure und/oder deren Alkalimetallsalze und/oder deren 
Ammoniumsalz verwendet wird. 

Verfahren nach Anspruch 32 bis 39, dadurch gekennzeichnet, 
daS zur Herstellung des dispergierten Polymerisats eine Poly- 
merisationstemperatur von 70 bis 100°C angewendet wird. 



30 41. Verfahren nach Anspruch 32 bis 40, dadurch gekennzeichnet, 

daS zur Herstellung des dispergierten Polymerisats eine Poly- 
merisationstemperatur von 80 bis 100°C angewendet wird. 



42. Verfahren nach Anspruch 32 bis 41, dadurch gekennzeichnet, 
35 da£ die zur Herstellung des dispergierten Polymerisats zu 

polymerisierende Monomer enzusammensetzung wenigstens zwei 
voneinander verschiedene wenigstens eine ethylenisch unge- 
sattigte Gruppe aufweisende Monomere umfafct und im tibrigen 

40 - 70 bis 99,9 Gew.-% Ester der Acryl- und/oder Methacryl- 

saure mit 1 bis 12 C-Atome aufweisenden Alkanolen und/ 
oder Styrol> 



45 



oder 

70 bis 99,9 Gew.-% Styrol und/oder Butadien, 
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36 

Oder 

70 bis 99,9 Gew.-% Vinylchlorid und/oder Vinyliden- 
chlorid, 

Oder 

40 bis 99,9 Gew.-% Vinylacetat , Vinylpropionat und/oder 
Ethyl en 

enthait • 



43. Verfahren nach Anspruch 32 bis 41, dadurch gekennzeichnet , 
dafi die zur Herstellung des dispergierten Polymerisats zu 
15 polymerisierende Monomerenzusammensetzung umfa£t: 

0,1 bis 5 Gew.-% wenigstens einer 3 bis 6 C-Atome aufwei- 

senden a, p-monoetbylenisch ungesattigten 
Carbonsaure und/oder deren Amid 
20 (Monomere A) und 

70 bis 99,9 Gew.-% an Estern der Acryl- und/oder Methacryl- 

saure mit 1 bis 12 C-Atome aufweisenden 
Alkanolen und/oder Styrol (Monomere B) , 



25 



Oder 



0,1 bis 5 Gew.-% wenigstens einer 3 bis 6 C-Atome aufwei- 

senden a, f}-monoethylenisch ungesattigten 
30 Carbonsaure und/oder deren Amid 

(Monomere A) und 

70 bis 99,9 Gew.-% Styrol und/oder Butadien (Monomere B'), 

35 Oder 

0,1 bis 5 Gew.-% wenigstens einer 3 bis 6 C-Atome aufwei- 

senden <x,p-monoethylenisch ungesattigten 
Carbonsaure und/oder deren Amid 
40 (Monomere A) und 

70 bis 99,9 Gew.-% vinylchlorid und/oder Vinyl idenchlor id 

(Monomere B ' ' ) , 

45 oder 
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0,1 bis 5 Gew.-% wenigstens einer 3 bis 6 C-Atome aufwei- 

senden a, 0-monoethylenisch ungesattigten 
Carbonsaure und/oder deren Amid 
( Monomer e A) und 

5 

40 bis 99,9 Gew.-% Vinylacetat, Vinylpropionat und/oder 

Ethylen (B ' ' ' ) . 

44. Verfahren nach Anspruch 32 bis 41, dadurch gekennzeichnet , 
10 daS die zur Herstellung des dispergierten Polymerisats zu 

polymerisierende Monomer enzusammensetzung umfafit: 

0,1 bis 30 Gew.-% Acrylnitril (vorzugsweise 0,5 bis 15 

Gew. -%) und 



15 



70 bis 99,9 Gew.-% Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure 

mit 1 bis 12 C-Atome aufweisenden 
Alkanolen und/oder Styrol, 

20 Oder 

0,1 bis 30 Gew.-% Acrylnitril (vorzugsweise 0,5 bis 

15 Gew.-%) und 

25 70 bis 99,9 Gew.-% Styrol und/oder Butadien, 

Oder 



30 



0,1 bis 40 Gew.-% Vinylacet at und/oder Vinylpropionat und 

60 bis 99,9 Gew.-% Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure 

mit 1 bis 12 C-Atome aufweisenden 
Alkanolen und/oder Styrol 

35 oder 

0,1 bis 5 Gew.-% wenigstens einer 3 bis 6 C-Atome aufwei- 

senden a, P-monoethylenisch ungesattigten 
Carbonsaure und/oder deren Amid, ins- 
40 besondere Acrylsaure, 

0,1 bis 30 Gew.-% Acrylnitril (vorzugsweise 0,5 bis 15 

Gew.-%) und 
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69,9 bis 99,9 Gew.-% Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure 

mit 1 bis 12 C-Atome aufweisenden 
Alkanolen und/oder Styrol 

5 oder 

0,1 bis 5 Gew.-% wenigstens einer 3 bis 6 C-Atome aufwei- 

senden a,P-monoethylenisch unges&ttigten 
Carbonsaure und/oder deren Amid, ins- 
10 besondere Acrylsaure, 

0,1 bis 30 Gew.-% Acrylnitril (vorzugsweise 0,5 bis 

15 Gew.-%) und 

15 69,9 bis 99,9 Gew.-% Styrol und/oder Butadien, 

oder 

0,1 bis 5 Gew.-% wenigstens einer 3 bis 6 C-Atome aufwei- 

20 senden a, (J-monoethylenisch ungesattigteh 

Carbonsaure und/oder deren Amid, ins- 
besondere Acrylsaure, 



25 



0,1 bis 40 Gew.-% Vinylacetat und/oder Vinylpropionat und 

59,9 bis 99,9 Gew.-% Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure 

mit 1 bis 12 C-Atome aufweisenden 
Alkanolen und/oder Styrol. 

30 45. Verfahren nach Anspruch 1 bis 44, dadurch gekennzeichnet , da£ 
die ketonische Komponente des als Reduktionsmittel mitzu- 
verwendenden Addukts 3 bis 5 C-Atome aufweist. 

46. Verfahren nach Anspruch 1 bis 44, dadurch gekennzeichnet, da£ 
35 die ketonische Komponente des als Reduktionsmittel mitzu- 

verwendenden Addukts Aceton, Diethylketon und/oder Methyl - 
ethylketon ist. 

47. Verfahren nach Anspruch 1 bis 44, dadurch gekennzeichnet, da£ 
40 die ketonische Komponente des als Reduktionsmittel mitzu- 

verwendenden Addukts Aceton ist. 



45 



48. Verfahren nach Anspruch 1 bis 44, dadurch gekennzeichnet, da£ 
als Reduktionsmittel des radikalischen Redoxinitiatorsystems 
ausschliefclich das Addukt eines 3 bis 8 C-Atome aufweisenden 
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Ketons an das Hydrogensulf it anion und/oder dessen konjugierte 
Saure verwendet wird. 

49. Verfahren nach Anspruch 1 bis 48, dadurch gekennzeichnet, da£ 
5 als Reduktionsmittel des radikalischen Redoxinitiatorsystems 

ausschliefilich das Addukt von Aceton an das Hydrogensulf it- 
anion und/oder dessen konjugierte Saure verwendet wird. 

50. Verfahren nach Anspruch 1 bis 49/ dadurch gekennzeichnet, daS 
10 als Oxidationsmittel des radikalischen Redoxinitiatorsystems 

ein Peroxid und/oder ein Hydroperoxid mitverwendet wird. 



51. Verfahren nach Anspruch 1 bis 50, dadurch gekennzeichnet, da£ 
als Oxidationsmittel des radikalischen Redoxinitiatorsystems 
15 Wasserstof fperoxid, Peroxodischwef el saure, die Salze der Per- 

oxodischwef elsaure , Pinanhydroperoxid , tert . -Buty Ihydr ope r- 
oxid, Dibenzoylperoxid und/oder Cumolhydroperoxid mit- 
verwendet werden. 

20 52. Verfahren nach Anspruch 1 bis 51, dadurch gekennzeichnet, da£ 
als Oxidationsmittel des radikalischen Redoxinitiatorsystems 
tert . -Buty lhydroperoxid mitverwendet wird. 



53* Verfahren nach Anspruch 1 bis 52, dadurch gekennzeichnet, da£ 
25 das radikalische Redoxiniti at or system als* Reduktionsmittel 

das Addukt von Aceton an das Hydrogensulf itanion und/oder 
dessen konjugierte S&ure und als Oxidationsmittel tert. -Bu- 
ty Ihydroper ox id enthalt. 

30 54. Verfahren nach Anspruch 1 bis 53, dadurch gekennzeichnet, daS 
das radikalische Redoxinitiatorsystem als Reduktionsmittel 
ausschlieSlich das Addukt von Aceton an das Hydrogensulf ita- 
nion und/oder dessen konjugierte S&ure und als Oxidations- 
mittel ausschlieJSlich tert . -Buty lhydroperoxid aufweist. 

35 

55. Verfahren nach Anspruch 1 bis 54, dadurch gekennzeichnet, da£ 
das radikalische Redoxinitiatorsystem auch eine im wafirigen 
Reaktionsmedium 16sliche Metallverbindung umfafct, deren 
metallische Komponente in mehreren Wertigkeitsstuf en auf- 

40 tret en kann. 

56. W&fcrige Polymerisatdispersidn, deren Polymerisat neben Acryl- 
saure noch wenigstens ein von Acryls&ure verschiedenes, 
wenigstens eine ethylenisch unges&ttigte Gruppe aufweisendes 

45 Monomeres in chemisch gebundener Form eingebaut enthalt und 
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deren Acrylsauregehalt unter 100 mg Acrylsaure pro kg wafi- 
riger Dispersion betragt. 

57. wafirige Polymerisatdispersion nach Anspruch 56, deren Acryl- 
5 sauregehalt unter 50 mg Acrylsaure pro kg wafiriger Dispersion 

betragt . 

58. wafirige Polymerisatdispersion nach Anspruch 56, deren Acryl- 
sauregehalt unter 40 mg Acrylsaure pro kg wafiriger Dispersion 

10 betragt. 

59. wafirige Polymerisatdispersion nach Anspruch 56, deren Acryl- 
sauregehalt unter 2 5 mg pro kg wafiriger Dispersion betragt. 

15 60. wafirige Polymerisatdispersion nach Anspruch 56, deren Acryl- 
sauregehalt unter 10 mg pro kg wafiriger Dispersion betragt. 

61. wafirige Polymerisatdispersion nach Anspruch 56 bis 60, deren 
Polymerisat 0,1 bis 5 Gew.-% Acrylsaure in chemisch gebunde- 

20 ner Form eingebaut enthalt. 

62. wafirige Polymerisatdispersion nach Anspruch 56 bis 60, deren 
Polymerisat 5 bis 60 Gew.-% Acrylsaure in chemisch gebundener 
Form eingebaut enthalt. 

25 

63. wafirige Polymerisatdispersion nach Anspruch 56 bis 62, deren 
Polymerisat aus wenigstens eine ethylenisch ungesattigte 
Gruppe aufweisenden Monomeren aufgebaut ist. 

30 64. wafirige Polymerisatdispersion nach Anspruch 56 bis 63, deren 
Polymerisat neben Acrylsaure wenigstens eines der Monomeren 
aus der Gruppe umfassend Styrol, Butadien, n-Butylacrylat , 
2-Ethylhexylacrylat , Methylmethacrylat , Vinylacetat und 
Acrylnitril in chemisch gebundener Form eingebaut enthalt. 

35 

65. wafirige Polymerisatdispersion nach Anspruch 56 bis 64, deren 
Feststof fvolumengehalt 10 bis 50 Vol-% betragt. 

66. wafirige Polymerisatdispersion nach Anspruch 56 bis 64, deren 
40 Feststof fvolumengehalt 20 bis 60 Vol-% betragt. 

67. wafirige Polymerisatdispersion nach Anspruch 56 bis 64, deren 
Feststof fvolumengehalt 30 bis 70 Vol-% betragt. 
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68. WaBrige Polymer is at dispersion nach Anspruch 56 bis 67, deren 

waBriges Dispergiermedium einen pH-Wert von 2 bis < 7 auf- 
weist. 

5 69. WaBrige Polymerisatdispersion nach Anspruch 56 bis 68, deren 

waBriges Dispergiermedium einen pH-Wert von 2 bis 6 aufweist. 

70. WaBrige Polymerisatdispersion nach Anspruch 56 bis 69, deren 
waBriges Dispergiermedium einen pH-Wert von 2 bis 5 aufweist. 

10 

71. WaBrige Polymerisatdispersion nach Anspruch 56 bis 70, deren 
Polymerisat neben Acrylsaure, bezogen auf das Gewicht des 
Polymerisats, einpolymerisiert enthalt : 

15 - 70 bis 99,9 Gew.-% Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure 

mit 1 bis 12 C-Atome aufweisenden 
Alkanolen und/oder Styrol, 



20 



Oder 

- 70 bis 99,9 Gew.-% Styrol und/oder Butadien, 
Oder 

25 - 70 bis 99,9 Gew.-% Vinylchlorid und/oder Vinylidenchlorid, 

oder 

- 40 bis 99,9 Gew.-% Vinylacetat, Vinylpropionat und/oder 
30 Ethylen. 

72 . Wafirige Polymerisatdispersion, erhaltlich nach einem Verf ah- 
ren gemafi Anspruch 1 bis 55, 

35 73 • Verwendung eines radikalischen Redoxinitiat or systems, das als 
Reduktionsmittel das Addukt eines Ketons, an dessen Aufbau 3 
bis 8 C-Atome beteiligt sind, an das Hydrogensulf itanion und/ 
Oder die konjugierte Saure dieses Addukt s umfaBt r zur Ver- 
ringerung des > 0 bis < 1 Gew.-%, bezogen auf die waBrige 

40 Polymerisatdispersion, betragenden Gehalts einer wafirigen 

Polymerisatdispersion an wenigstens zwei voneinander ver- 
schiedenen, wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Doppel- 
bindung aufweisenden freien, d.h. nicht chemisch gebundenen, 
Monomeren. 
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74, Verwendung nach Anspruch 73, mit der MaEgabe, da£ wenigstens 
eines der zwei voneinander verschiedenen, wenigstens eine 
ethylenisch ungesattigte Doppelbindung aufweisenden freien 
Monomer en Acrylsaure ist. 

5 
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